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1 SISSEJUHATUS

1.1 Spektroskoopia olemus

Spektroskoopia hélmab Uldiselt selliseid fllsikaharusid, mis kasitlevad kiir-
guse vastastikmdju ainega — kiirguse neeldumist, emissiooni ja hajumist.
Antud kursuses on selleks kiirguseks elektromagnetiline kiirgus, veelgi tap-
semalt optiline kiirgus (joon. 1.2)." Niisiis lintsustatult voib véita, et kui op-
tika uurib valgust, siis spektroskoopia uurib valguse abil ainet. See definit-
sioon pole siiski paris ammendav, sest ka kdik vaadeldavad optilised nah-
tused (kasvoi valguse murdumine) on seotud kiirguse ja aine vastastikmo-
juga ning soltuvad aine ehitusest. Tapsemalt 6eldes uurib spektroskoopia
optiliste nahtuste spektraalkarakteristikat. Nimelt mistahes kiirguse (olgu sel-
leks siis elektromagnetiline kiirgus voi ka mingite aineosakeste kiirgus) puhul
esineb teatav spektraalne vabadusaste, mida soéltuvalt kontekstist nimeta-
takse kas lainepikkuseks, sageduseks voi (osakeste puhul) energiaks. Seda
saab kdige lihntsamini demonstreerida valguse korral (valgus on elektromag-
netlainetus, mis on tajutav inimsilmaga). Valge valguskiire suunamisel 1abi
prisma voib veenduda, et see koosneb erineva varvusega komponentidest
(joon. 1.1). Viimased eristuvadki Uksteisest lainepikkuse poolest.? Seega
spektroskoopia pdhisisuks on selgitada optiliste ndhtuste séltuvust lainepik-
kusest; sellist s6ltuvust nimetatakse antud néhtuse spektraalkarakteristikaks
ehk spektriks. Spektris leiduvad isedrasused on vdimalik seostada aine ehi-
tusega. Niisiis spektroskoopia anallisib eelkdige niisugust kiirgust, mis on
olnud interaktsioonis ainega ja mille spekter kannab infot aine kohta.

Optika ja spektroskoopiaga piirnev kolmas valdkond on fotoonika, mis kes-
kendub optika tehnoloogilistele rakendustele (sh elektroonikalllituste optilis-
te analoogide véljatdétamisele). See hélmab optiliste signaalide tekitamist,
edastamist, voimendamist, t66tlemist, detekteerimist, jne. Nii spektroskoo-

'Séna spektroskoopia on tuletatud Id. k. sénast spectrum (kujutluspilt) ja kr. k. sénast
skopeo (vaatlen) tulenevalt sellest, et algselt tegeles spektroskoopia vaid ndhtava valguse
uurimisega.

2Siin ja edaspidi mainime sageli konkreetsuse méttes vaid lainepikkust kuigi ekvivalent-
selt voiks selle asemel kasutada ka sageduse voi energia mdisteid.

Joonis 1.1: Loomuliku (valge) valguse
dispergeerumine erivarvilisteks kompo-
nentideks prisma labimisel.

piat kui ka fotoonikat voib vaadelda optikast lahtuvate kitsamate teadusharu-
dena.

1.2 Spektroskoopia rakendused

1.2.1 Aine ehituse uurimine

Fundamentaalfiilsika seisukohalt on spektroskoopia po&hillesandeks
spektraalkarakteristika seostamine aine ehitusega ja seelabi teabe hanki-
mine aine sUvastruktuuri ning aines toimuvate elektroonsete ja vibroonsete
protsesside kohta. Lihtsate atomaarsete voi molekulaarsete stisteemide (ho-
re gaas) kiirgus- voi neeldumisspektrid sisaldavad hulga eraldiseisvate (ehk
diskreetsete) lainepikkustega komponente. Selliseid spektreid nimetatakse
Jjoonspektriteks kuna piluspekiroskoobis paistab selline spekter koosnevat
Uksikutest heledatest voi tumedatest triipudest (joon. 1.3). Seevastu kon-
denseeritud keskkondi (tahkised, vedelikud, plasma) iseloomustab reeglina
pidev spekter kuna sellised slisteemid koosnevad suurest arvust tugevasti
interakteeruvatest osakestest ja nende spektraalkarakteristika iseloomustab
vastastikmoéjustuvate aatomite ansamblit tervikuna.

Joonspektrid edastavad kdige konkreetsemat informatsiooni uurimisobjekti
kohta, sest sellistest spektritest saab kohe valja lugeda terve rea kvantita-
tilvseid karakteristikuid — spektrijoonte lainepikkused, tugevused ja laiused.
Spektrijoonte lainepikkused voib seostada aineosakeste energeetilise oleku
muutusega (sh aatomite vonkesagedustega molekulides ja kristallides). Sel-



Joonis 1.2: Lihtsad naited kiirguse ja aine vastasmojust. (a) Valguse neeldu-
mine annab kristallidele ja klaasidele iseloomuliku varvuse. (b) Kuigi valgus
levib homogeenses keskkonnas sirgjooneliselt, on intensiivsed valguskiired
hajumise tottu nahtavad ka kuljelt vaadates. (c) Paljud ained hakkavad ultra-
violettkiirguse all iseloomuliku varvusega helenduma (luminestseeruma).

les mottes voib 6elda, et spekiraalmddtmisega sondeeritakse aine energee-
tilist struktuuri. Spektrijoone tugevus valjendab vaadeldava optilise protsessi
téendosust ja/vli energiatasemete asustatust. Spektrijoone laius iseloomus-
tab aga seda, kui tépselt on optilises protsessis osalevad energiatasemed
maaratletavad. Seda voib seostada naiteks aine korrastatusega.

Thdpiliseks naiteks spektroskoopiast kui aine fundamentaalehituse uurimise
meetodist on aatomispekiroskoopia, mis on olnud aluseks aatomi ehituse
mudelite pUstitamisel (ja Uhtlasi ka kvantmehaanika aluste rajamisel). Nai-
teks leiti, et vesinikuaatomi kdikide spektrijoonte lainepikkusi (\) on véimalik

400 500 600
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Joonis 1.3: Heeliumi kiirgusspekter nahtuna spektroskoobis.

kirjeldada lintsa empiirilise valemiga
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kus m, n on positiivsed taisarvud ja Ry on konstant. Oletades, et iga spektri-
joon tekib elektroni siirdel Ghelt energiatasemelt teisele, voib eelneva valemi
pdhjal jareldada, et vesinikuaatomi energiatasemed on arvutatavad valemiga

Ry

Selliste energiatasemete paritolu seletamine oli iheks oluliseks kvantmehaa-
nika proovikiviks. Ulisuure lahutusega spektraalmdétmised on vdimaldanud
aatomite spekitrites tuvastada isegi kvantelektrodiinaamilisi efekte, mis on
tingitud vaakumi fluktuatsioonidest (Lamb’i nihe).

Analoogiliselt molekulispektrid kannavad informatsiooni molekuli ehituse
kohta. Molekulide spektraalkarakteristika on marksa rikkam kuna lisaks
elektroonsetele energiatasemetele peab see kajastama ka molekulide von-
kumist ja p66rlemist, mille energiad séltuvad molekuli tuumakonfiguratsioo-
nist, keemiliste sidemete jaikusest ning aatomite massidest. Iseloomulikud il-
mingud on ka kristallide, klaaside jm kondenseeritud keskkondade spektraal-
karakteristikas.



1.2.2 Aine keemilise ja faasilise koostise maaramine

Asjaolu, et aatomid, molekulid ja kristallid kiirgavad, neelavad ja hajutavad
iseloomulikel lainepikkustel, véimaldab spektroskoopilisi meetodeid kasuta-
da aine keemilise ja faasilise koostise maaramiseks. Erinevus eelpoolmai-
nitud aine ehituse uurimisest seisneb siin selles, et antud juhul pole ees-
margiks mitte aine sutvastruktuuri fundamentaaluuringud vaid dldiselt hasti-
teadaolevate spektritega keemiliste elementide, nende Uhendite vdi kristalli-
faaside olemasolu tuvastamine proovis kasutades rutiinseks t66ks viimistle-
tud meetodeid ja vahendeid. Pdhiliselt keemia ja materjaliteaduse valdkonda
kuuluvad spektroskoopilised meetodid, mille otseseks Ulesandeks on aine
kvalitatiivse voi kvantitatiivse keemilise koostise kindlakstegemine, vaib kok-
ku votta terminiga analliitiline spektroskoopia (tabel 1).

Tabel 1: AnaltUtilise spektroskoopia meetodid.

Meetod Mille suhtes on selektiivne
Nahtav ja Seotud aatomite valentselektronide ener-
UV-spektroskoopia giatasemed molekulides ja kristallides

Aatomispektroskoopia Vabade aatomite energiatasemed

Raman- ja infrapunaspekt-
roskoopia

Molekulide, funktsionaalsete riihmade ja
kristallifaaside karakteersed vonkumised

Rdntgen-spekiroskoopia Aatomi sisemiste elektronide energiatase-

med

Aatomituumade voi
seisundid

Raadio-spektroskoopia
(TMR ja ESR)

elektronide spinn-

Spektroskoopiliste analliisimeetodite rakenduslikku vaartust avardab oluli-
selt asjaolu, et optilised mddtmised (1) teostatakse distantsilt, (2) on sageli
teostatavad lokaalselt, (3) on enamasti mittedestruktiivsed, (4) voivad olla va-
ga selektiivsed uuritava aine sisalduse suhtes. Késitleme neid aspekte veidi
Uksikasjalikumalt.

» Pohimdtteliselt kdik optilised mddtmised teostatakse distantsilt (mitte-
kontaktselt), kuivord info uurimisobjektilt toob kohale valgussignaal. Dis-
tantsilt info hankimise vajadus voib tuleneda sellest, et uurimisobjekt on
liga véike vai liiga kaugel kontaktmddtmiste teostamiseks voi sellest, et
uurimisobjektile ei paase ligi voi ka nt turvakaalutlustest (I6hkeainete de-
tekteerimine vms). Kdige paremaks nditeks distantsmddtmiste kohta on
iimselt astrofliisika, kus spektroskoopia ongi pohiline meetod info han-
kimiseks taevakehade kohta (muuseas, selliste keemiliste elementide
nagu heeliumi, tseesiumi ja rubiidiumi olemasolu jareldati esmakordselt
19. sajandil Paikese spekitrit uurides).

* Ruumiliselt lokaalsete optiliste méotmiste teostamine tdhendab seda, et
signaali detekteeritakse vaid kindlast ruumipunktist (mikroskoobi vahen-
dusel) voi kindlast ruumisuunast (teleskoobi vahendusel). See véimal-
dab Ohtlasi kaardistada detekteeritava aine ruumilist jaotust. Mikroskoo-
piliste mdotmiste korral tdhendab suur ruumiline lahutus ka seda, et on
voimalik analliUsida vaga vaikeseid ainekoguseid (mikroskoobi ruumili-
ne lahutusvoime on uldiselt kasutatava kiirguse lainepikkuse suurusjar-
gus).

* Mdningad analttsimeetodid (nt Raman-hajumine ja luminestsents) on
mittedestruktiivsed, st katseobjekt ei havine ega kahjustu mootmiste kai-
gus. See voib hadatarvilik olla nt kunstiteoste jm vaartuslike ajalooliste
objektide analtusil ning samuti elusorganismide uurimisel.

» Mitmete spektroskoopiameetodite korral voib saavutada suure tundlik-
kuse ja selektiivsuse tanu sellele, et spektrijooned on hasti kitsad ja
nende lainepikkusi (voi vahemalt nihkeid) on vdimalik registreerida aar-
miselt suure tdpsusega (lldotstarbeliste spektraalriistadega saab laine-
pikkust registreerida kuni 5 tivenumbri tdpsusega, interferomeetriliste
vahenditega koguni 10 tlivenumbri tdpsusega).

Optiliste moo6tmiste teostamine distantsilt, lokaalselt ja uurimisobjekti kah-
justamata tahendab sageli in situ mddtmiste véimalust, st méotmised teos-
tatakse otse loodusliku voi tehnoloogilise katse- voi uurimisobjekti asukohas
reaalajas hairimata vaadeldava protsessi kulgu. Bioloogias ja meditsiinis voi-
maldavad need eelised kasutada optilisi mdotmisi elusobjekti uurimisel (in



Vivo).

1.2.3 Sensoorika

Aine optilised omadused (sh nende spektraalkarakteristika) vdivad osutu-
da tundlikuks temperatuuri, rdhu, elekiri- ja magnetvalja tugevuse voi iseqi
Umbruskeskkonna keemilise koostise suhtes. Selles méttes saab spektros-
koopilisi mootmisi kasutada distantsilt aine voi seda Umbritseva meediumi
seisundi sondeerimiseks. Naiteks elektronide paigutumine aatomi erineva-
tele energiatasemetele (ja jarelikult ka vastavate spektrijoonte intensiivsuste
vahekord) soltub Umbruse temperatuurist, samas réhk ja elektrivali voivad
esile kutsuda spktrijoonte nihkumise voi I6henemise. Doppleri efekti vahen-
dusel kajastab spekter isegi kiirgava objekti kui terviku liikkumist (taevakehade
kiiruse maaramine astronoomias jms). Moned nimetatud efektidest tulevad
selgelt esile vaid juhul kui spekiraalkarakteristikas leiduvad piisavalt kitsad
spektrijooned, mille muutuseid on vdimalik suure tapsusega registreerida.

Maéningatel juhtudel on véimalik spektraalmd6tmiste tundlikkus tdsta sellise
tasemeni, kus dnnestub jalgida Uheltainsalt molekulilt parinevat optilist sig-
naali. Selline molekul kaitub siis nagu nanomeeter-mdddus sensorelement,
mis optilise signaali vahendusel edastab teavet enda l&ahiimbruses toimuva
kohta.

2 ELEKTROMAGNETKIIRGUS

Optika ajaloolise arengu kaigus on pustitatud terve rida tiha tapsemaid mu-
deleid valguse olemuse kirjeldamiseks ja optiliste nahtuste seletamiseks.
Valguse kaitumise lihtsaima kirjelduse annab kiirteoptika ehk geomeetriline
optika. Kuigi see lubab suure tdpsusega modelleerida valguskimpude koige
tavalisemaid omadusi (sirgjooneline levimine, peegeldumine, murdumine), ei
anna see sisuliselt mitte mingit selgitust valguse olemuse kohta. Keeruku-
selt jargmine k&sitlus, /aineoptika, annab mdista, et valgus on laineprotsess
ja vbimaldab selgitada ka difraktsiooni- ja interferentsinahtusi (st valguse

Kvantoptika

Elektromagnetteooria

Laineoptika

Kiirteoptika

Joonis 2.1: Valguse olemust kasitlevate teooriate vahekord.

paindumine geomeetrilise varju piirkonda ja valgusvaljade véime Uksteist tu-
gevdada voi kustutada) ning polarisatsiooni olemasolu (ristlainetus). Valguse
elektromagnetteooria konkretiseerib laineoptika seisukohti kasitledes valgust
elektromagnetilise vélja lainetusena. See vbéimaldab kirjeldada kullalt suure
tapsusega valguse interaktsiooni ainega (sellised mdisted nagu neeldumine,
dispersioon, kaksikmurdvus, mittelineaarne optika jms). Need kolm lahene-
mist moodustavad klassikalise optika. Lopuks, kvantoptika seletab ka valgu-
se korpuskulaarseid aspekte (fotoefekt, Comptoni hajumine jms). Iga jargnev
teooria hdlmab endas piirjuhuna ka eelneva (joon. 2.1). Naiteks laineoptika
pdhjendab dra geomeetrilise optika seadused (mille seletamiseks kiirteopti-
ka raames tuli postuleerida Fermat’ printsiip: valguskiir liigub piki trajektoori,
mille I&bimiseks kulub kdige vahem aega). Me alustame kohe elektromagnet-
teooriast, mis annab valguse kdige pdhjalikuma kirjelduse klassikalise optika
raames.



2.1 Elektromagnetkiirguse klassikaline teooria

2.1.1 Elektromagnetlainete olemus

Koolikursusest on teada, et moningatel elementaarosakestel (nt elektronid
ja prootonid) esineb teatav omadus, mida nimetatakse elektrilaenguks. See
avaldub nn elektromagnetilise vastastikméju olemasolus selliste osakeste
vahel. Nii nagu muudegi fltsikaliste interaktsioonide korral (nt gravitatsioon),
ei toimi ka elektromagnetiline vastastikmoju hetkeliselt, vaid levib margatava
viivisega pikkade vahemaade taha. Seda saab selgitada tuues sisse vdlja
mbiste, mis vahendab interaktsiooni osakeste vahel. Uksteise suhtes liiku-
matute laetud osakeste vahel mdjub elektrostaatiline jéud ja 6eldakse, et lae-
tud osake tekitab Umbritsevas ruumis elektrivélja, mis avaldab toimet teistele
sellesse vélja asetatud laetud osakestele (joon. 2.2). Elektrivalja tugevus E
kui fOUsikaline suurus naitab joudu, millega vali mdjutab Uhikulise suuruse-
ga elektrilaengut antud ruumipunktis (E on niisiis vektor, mida iseloomustab
suurus ja suund). Uksteise suhtes likuvate laetud osakeste vahel méjuvad
lisaks elektrilistele joududele veel magnetilised jdud, mida kirjeldatakse mag-
netvélja mdiste sissetoomise teel. Makroskoopiliselt avaldub magnetiline in-
teraktsioon nt elektrivooluga juhtide vahel (elektrimootor), samuti tekitavad
magnetvalja plsimagnetid. Magnetvalja iseloomustab kvantitatiivselt magne-
tiline induktsioon B, mis naitab Uhikulise pikkusega ja thikulist voolutugevust
kandvale juhtmele mdjuvat jbudu magnetvaljas.

()

NN
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Joonis 2.2: Vasakult paremale: elektrivalja jdujooned kahe punktlaengu timb-
ruses, magnetvalja joujooned vooluga juhtme Umbruses, magnetvalja jdujoo-
ned pUsimagneti imbruses.

B

Staatilisel juhul on elektri- ja magnetvali Uksteisega seostamata, seega elekt-

rostaatikat ja magnetostaatikat saab kasitleda eraldi distsipliinidena. Diinaa-
milisel juhul on aga E ja B Uksteisega tihedalt seotud — elektrivélja ajaline
muutumine kutsub esile magnetvélja tekkimise ja muutuv magnetvali indut-
seerib omakorda elektrivélja (joon. 2.3). Samuti E ja B soéltuvad sellest, mil-
lises taustslisteemis neid vaadelda (mddta). Seega vdib neid kasitleda kui
Uhe ja sama flUsikalise objekti, elektromagnetvélja, erinevaid avaldumisvor-
me (komponente). Ei ole ka Ullatav, et mingis ruumipunktis tekitatud elekt-
romagnetiline hairitus on suuteline lainetena levima Ulejdanud ruumi. Selline
vali kujutab endast teatavat mateeriavormi, st ta kannab energiat ja impulssi.

or--rY

Joonis 2.3: Naide elektromagnetilisest induktsioonist: plisimagneti teljesihili-
sel vongutamisel tekib pooluste juures elektrivali. Kondensaatori laadimisel
tekitab muutuv elektrivali kondensaatori plaatide vahel aga magnetvélja.

Klassikalise elektrodlinaamika alusseadused on sdnastatavad nn Maxwelli
vorrandite naol. Need vorrandid seostavad ruumis eksisteeriva elektri- ja
magnetvalja laengute ja voolude ruumilise paigutusega. Samuti kirjeldavad
Maxwelli vorrandid seda, kuidas elekiri- ja magnetvali transformeeruvad Uks-
teiseks. Kui laengute ja voolude paigutus ruumis (ja selle muutumine ajas)
on etteantud, siis Maxwelli vorrandite lahendiks on elektromagnetvalja ajali-
ne ja ruumiline kaitumine, E(r,t) ja B(r,t). Ulevaade Maxwelli vérrandeist
on toodud lisas A (nendest arusaamine valjub kdesoleva kursuse raamest).

On teada, et igasugused lineaarsed laineprotsessid (nagu heli levimine ai-
nes, héirituse levimine pinguletdmmatud n6o6ris jms) on Kirjeldatavad jarg-
mise lainevérrandiga (l(hemddtmelisel juhul):

0%¢  10%
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kus £(z,t) on hairituse suurus ruumipunktis koordinaadiga z ajahetkel ¢ ning



c on laine levimise kiirus. Saab naidata, et ka Maxwelli vérranditest jareldu-
vad vaba ruumi jaoks eelnevaga sarnased lainevorrandid:

O’E O*E 0’B 0’B
92 e =0 g et gg =0

Siin gy, 1o on konstandid, mis on tingitud Sl Uhikute slsteemi kasutamisest:
g0 = 8,85 x 107'2F/m, iy = 47 x 107" H/m. £, m&aratakse eksperimendist.
Seega Maxwelli vérrandid ennustavad elektromagnetiliste lainete olemasolu,
kusjuures vordlus Uldise lainevdrrandiga 2.1 naitab, et need lained peavad
levima vabas ruumis kiirusega

c=1/\/eopo ~ 2,998 x 10® m/s,

mis on universaalkonstant. See kiirus Uhtib tdpselt eksperimentaalselt mdo-
detud valguse levimise kiirusega vaakumis vihjates et ka valgus on elektro-
magnetiline lainetus (mis on tajutav silmaga).

Erinevalt helilainetest ei vaja elektromagnetlained materiaalse keskkonna
olemasolu ja levivad ka vaakumis (aines on nende levimise mehhanism ja
ka kiirus monevorra teistsugused).

2.1.2 Tasalaine

Elektromagnetlaine ei saa olla statsionaarne (lainevorrandi ainus statsio-
naarne lahend on E = 0, B = 0). Lihtsaimat tiUpi elektromagnetlained
on sellised, kus valjatugevus muutub ainult Ghes sihis (nt z-telje sihis):
E(z,t)= f(z £ ct), B(z,t)= f(z=%ct),

kus f on meelevaldne funktsioon. Selle laine frondiks on z-teljega ristuv ta-
sapind (maératud tingimusega z + ¢t = Const), seeparast nimetatakse sellist
lainet tasalaineks. Lainefrondi liikumisvorrand on niisiis z = £ct + Const, nii
et laine liigub edasi tdepoolest valguse kiirusega c (séltuvalt méargi valikust
kas z-telje positiivses vdi negatiivses suunas). Edaspidi konkreetsuse huvi-
des eeldame, et laine levib z-telje positiivses suunas.

Fundamentaalse tadhtsusega on harmooniline tasalaine:

E(z,t) = Eycosk(z —ct), B(z,t) = Bgycosk(z — ct),

kus & on vabalt valitav konstant, mis maarab ostsillatsioonide sageduse. Se-
da nimetatakse lainearvuks. Selline tasalaine on monokromaatilise kiirguse
mudel. Meelevaldne laine on vaadeldav kui harmooniliste tasalainete super-
positsioon (ehk siis meelevaldse spektriga kiirgus on vaadeldav kui monok-
romaatsete komponentide summa). Selle kiisimusega tegeleb harmooniline
e. Fourier’ analiids.

Tahistame ck = w, siis

E(z,t) = Eycos (kz —wt), B(z,t) = Bgcos(kz — wt).

Sellises esituses on ilmne, et véaljatugevus ostsilleerib siinuseliselt nii ajas kui
ka ruumis (joon. 2.4). Ruumilise korduvuse perioodi A nimetatakse /lainepik-
kuseks, ajalist perioodi T aga vonkeperioodiks. Arvestades et Uks taisvonge
vastab faasimuutusele 27 radiaani, véime harmoonilise tasalaine esitada ka
alternatiivsel kujul nimetatud perioodide kaudu:
z t z t

E(z,t) = Eycos <27TX - 27Tf) , Bi(z,t) = Bjcos (27TX - 27TT> :
Siit on ilmne, et k¥ = 27 /X ja w = 27/T. Ajavahemiku T jooksul teostab
véljatugevus Uhe taisvonke, seega ajaihikus leiab aset 1/7" vdnget. Suu-
rust v = 1/7T nimetatakse vonkesageduseks. Analoogiliselt voib defineerida
ruumilise sageduse v = 1/, mis néitab seda, mitu taislainet mahub pik-
kuslhiku sisse. Seda suurust nimetatakse spektroskoopiliseks lainearvuks.
lImselt w = 27v ja k = 27p. Suurust w nimetatakse ringsageduseks, sest
ta valjendab faasinurga muutumise kiirust (Uks taisvonge vastab faasinihkele
2m radiaani). w ja k on mdéneti fundamentaalsemad suurused kui v ja 7 ning
teoreetilistes kasitlustes rohkem levinud.

Vektorit k, mille moodul vordub k-ga ja mille suund Uhtib laine leviku suu-
naga, nimetatakse /ainevektoriks. Lainevektori abil voime valjendada meele-
valdses suunas levivat tasalainet kompaktsel kujul:

E(r,t) = Eycos(kr —wt), B(r,t) = Bjcos(kr — wt), (2.2)



Joonis 2.4: Siinuslaine. (a) Elektrivalja ruumiline kaik E/(z) fikseeritud ajahet-
kel. (b) Elektrivalja ajaline kaik E(t) fikseeritud ruumipunktis.

kus kr tahistab vektorite k ja r skalaarkorrutist. Téepoolest, samafaasi-
pindadeks on sel juhul tasandid, mis on maaratud tingimusega kr — wt =
Const ehk lahtikirjutatuna

kyx + kyy + k.2 — wt = Const.

Analltilisest geomeetriast on teada, et vimane vorrand méérab tasapinna,
mis on risti vektoriga k.

Koik loetletud suurused on seotud laine levimise kiirusega c:

A
— =vA=w/k.

C =

Tdéepoolest, vahemaa )\ kaetakse Uhe vonkeperioodi jooksul. Teisipidi, se-
kundis labitakse v korda teepikkus A ehk kokku v/ \.

Lisaks lainevdrranditele peab igasugune elektromagnetlaine rahuldama ka
algseid Maxwelli vorrandeid (millest lainevérrandid on tuletatud). Osutub (vt
lisa A), et Maxwelli vorrandid seavad taiendavad kitsendused vektorite £, B
ja k vahekorrale: vektorid E, B ja k peavad olema omavahel risti (ristlaine-
tus) ning E ja B vonguvad samas faasis ning nende moodulid on seotud
valemiga B = FE/c. Niisiis lainepilt ndeb kokkuvdttes valja selline nagu kuju-
tatud joonisel 2.5.
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elektrivali

lainepikkus \
lainevektor

Joonis 2.5: Elektri- ja magnetvalja vonkumine tasalaines.

2.1.3 Polarisatsioon

Kindlas suunas ja kindla sagedusega (k, w fikseeritud) ristlainel on kaks va-
badusastet: vonkeamplituudi ja vonkumise suuna (nt elektrivektori vonketa-
sandi) valik. Seni vaadeldud juhul oli tegu lineaarselt polariseeritud lainega,
st elektrivalja vektor vénkus kogu aeg samas tasapinnas. Uldisemat juhtu
voime kirjeldada vaadeldes kahe tasalaine superpositsiooni, kus elektrivek-
tori vonketasandid on Uksteisega risti. Vaatleme lihtsuse mdéttes z-telje suu-
nas levivat lainet:

E(r,t) = Ey, cos(kz — wt) + Ey, cos(kz — wt + ¢), (2.3)
kus Ey, L Ey,. Amplituudide suhte Ey,/Ey, ja faasinihke ¢ valikuga on voi-
malik realiseerida rida erinevaid polarisatsiooniseisundeid. Kui faasinihe ¢ =
0, on tegemist lineaarselt polariseeritud lainega, mille vonketasand asetseb
monesuguse nurga all koordinaattelgedega (nurk maaratud Ly, ja Ejo, suhte-
ga); kui ¢ = £7/2 ja |Eo,| = |Eoy| = Eo, on tegu ringpolariseeritud lainega
(elektrivektor konstantse mooduliga E, pddrleb sagedusega w). Uldisel ju-
hul vdib naidata, et pddrleva elektrivektori 16pp-punkt kirjeldab ellipsi; sellist
lainet nimetatakse elliptiliselt polariseerituks.

Lisaks valemitega 2.3 kirjeldatud lainetele on véimalik ka polariseerimata e.
loomulik laine, kus elektrivektori suund ja suurus muutub kaootiliselt. Osu-
tub, et koos polariseerimata kiirgusega eksisteerib kokku seitse erinevat po-
larisatsiooniseisundit: polariseerimata kiirgus, eespool vaadeldud kolm liiki



polariseeritud Kiirgust ning polariseerimata ja polariseeritud kiirguse kombi-
natsioonid.

Optilisi elemente, mille Glesandeks on polariseerimata kiirgusest mingisugu-
se polariseeritusega kiirguse tegemine, nimetatakse polarisaatoriteks. Need
voivad tugineda mitmesugustele fllsikalistele mehhanismidele, nagu dik-
roism (erinevate polarisatsioonikomponentide erinev neeldumine aines), ha-
jumine, peegeldumine (Brewsteri nurga lahedal) voi kaksikmurdvus. Polari-
saatorit, mille Glesandeks on kiirguse polarisatsiooni analttsimine, nimeta-
takse analisaatoriks. Lisaks nimetatud seadmetele kasutatakse polarisee-
ritud kiirgusega manipuleerimiseks laineplaate. Need on kaksikmurdvusel
pdhinevad optilised elemendid, mis tekitavad z- ja y-komponendile mdne-
suguse taiendava faasivahe A¢ (valem 2.3). Naiteks veerandlaineplaadiga
(A¢p = m/2) saab muuta lineaarselt polariseeritud valguse ringpolarisee-
rituks (ja vastupidi). Eksisteerib protseduur, mis véimaldab anallsaatori ja
veerandlaineplaadi abil taielikult kindlaks teha monokromaatse kiirguse su-
valise polarisatsiooniseisundi [7].

Polariseeritud kiirguse detailseks kirjeldamiseks eksisteerib mitmeid véima-
lusi. Me piirdume siinkohal vaid kdige lihtsama karakteristiku mainimisega,
milleks on polarisatsiooniaste

_ [max — [min

B Imax + ]min7

kus Imax, Imin thistavad analUsaatorit labinud kiirguse maksimaalset ja mini-
maalset intensiivsust, mis saavutatakse anallsaatori polarisatsioonitasandi
pdoramisel. Lineaarselt polariseeritud kiirguse jaoks p = 1, loomuliku ja ring-
polariseeritud kiirguse jaoks p = 0 jne.

2.1.4 Kiiritustihedus. Valguse rohk ja p66rdemoment.

Elektromagnetvéli kannab energiat. Elektrodlinaamikas naidatakse, et ener-
giavoo tihedus e. kiiritustihedus (so energia, mis kandub ajathikus labi laine
levimise suunaga risti asetatud Uhikpinna) on antud Poyntingi vektoriga:

S:iExB,
Ho
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kus E x B tahistab vektorkorrutist. Tasalaine puhul E x B 1] k, seega siis
k naitabki energia levimise suunda. Kuna B = E/c ja E_L B, siis S moodul
avaldub

S = iEB = LE2 = LEO2 cos® ¢ = ceg g cos® ¢,
Ho Clo CHo
kus ¢ = kz — wt. See on kiiritustiheduse hetkvdartus. Kuna Ukski detektor
ei suuda jargida valguse sagedusel (~ 10'° Hz) toimuvaid Kiiritustiheduse
fluktuatsioone (detektori reaktsiooniaeg jaab parimal juhul 1 ns piiresse), siis
praktikas pakub huvi keskmine kiiritustihedus, mille me tahistame 7. Arves-
tades, et Ule perioodi keskmistatult on (cos? ¢) = 1/2, saame

1
= —ceoE}.

I=(S)=>3

(2.4)

Olgu margitud, et vélja energia on vordselt jaotunud elektri- ja magnetkom-
ponendi vahel, kuid nagu edaspidi selgub, elektrivalja roll on pdhiline kiirguse
ja aine vahelises vastasmaojus.

Lisaks energiale kannab elektromagnetlaine ka impulssi. Elektrodiinaamikas
naidatakse, et valgusvoo energia E ja impulsi p vahel on seos E = cp. Siit
jareldub, et taielikult neelavale pinnale risti langev valgusvoog avaldab ro-
humisjoudu F' = dp/dt = P/c (téielikult peegeldava pinna puhul vastavalt
2P/c), kus P on kiirguse voimsus (W).2 Sellist valguse rohku on voimalik ka
eksperimentaalselt jalgida. Tugevasti fokuseeritud laserikiirtega on véimalik
nditeks liigutada mikro- ja nanoosakesi (“optilised pintsetid”).

Ringpolariseeritud valgus omab ka pdédérdimpulssi* Valgusvoo energia F,
impulsimoment L ja ringsagedus w on omavahel seoses £ = Lw. Ana-
loogilselt eelnevaga pole raske labi ndha, et sellise valguslaine langemisel
taielikult neelavale pinnale avaldatakse viimasele p66rdemomenti suuruse-
ga M = dL/dt = P/w. Sarnast toimet avaldab valgus ka kaksikmurdvale

3Selle seose saab kergesti meelde jatta arvestades et dimensioonide méttes
voimsus=jéudxKiirus.

“Tuletame meelde, et pddrdimpulss ehk impulsimoment iseloomustab pdérleva keha lii-
kumishulka. Punktmass m, mis tiirleb kiirusega v pdérlemisteljest kaugusel r, annab p&or-
dimpulssi panuse mr x v. Isoleeritud slisteemi impulss ja pd6érdimpulss on jaavad, seega
valguse neeldumine aines peab avalduma ainele avaldatava réhuna ja p6érdemomendina.



keskkonnale, mis muudab valguse polarisatsiooniseisundit (ja seega impul-
simomenti). Seegi efekt voib omada perspektiivi molekulide jm mikroskoopi-
liste osakeste orienteerimisel.

ULESANNE 1. Laserikiir véimsusega 100mW on fokuseeritud tipiks dia-
meetriga 0,1 mm. Leidke elektri- ja magnetvalja amplituudvaéartused selles

tapis. Kiiritustineduse Kiire ristldike ulatuses vdib lugeda Uhtlaseks. Vastus:

Ey =~ 98kV/m, By ~ 0,33 mT.

ULESANNE 2. Kui suurt joudu ja pddrdemomenti suudab avaldada 1 W ring-
polariseeritud valguskiir (500 nm) langedes absoluutselt mustale pinnale?
Vastus: F ~ 3,3nN, M ~ 2,7 x 107"* Nm.

2.1.5 Elektromagnetlainete tekitamine

Klassikalise elektromagnetteooria kohaselt on igasuguse elektromagnetkiir-
guse allikaiks kiirendusega liikuvad elektrilaengud. Kui laeng liigub Ghtlaselt
ja sirgjooneliselt, siis tema vali jargib teda muutumatul kujul nagu jaik keha,
kusjuures elektrivalja joujooned on radiaalsed (joon. 2.6a). Poyntingi vektor
on kull igas ruumipunktis nullist erinev, kuid selle radiaalsihiline komponent
on null; energiavoog on suunatud selliselt et valja energia liigub laenguga
kaasa. Oletagem nlld, et Uhtlase kiirusega liikuvat laengut pidurdatakse
jarsult kuni seismajaadmiseni punktis P, (joon. 2.6b). Ajavahemiku At valtel
jouab signaal laengu seismajaamisest levida kuni kauguseni cAt, kus ¢ on
valguse kiirus. Véljaspool seda ulatust jaab valja jdujoonte pilt selliseks nagu
oleks laeng jatkanud liikumist Uhtlase kiirusega ja jdudnud punkti P,. Sfaari
pinnal raadiusega cAt tekib jarelikult jdujoonte kdverdumine, nii et E omab
raadiusvektoriga ristisihilist komponenti. Seega Poyntingi vektor omab joéu-
joonte kdverdumiskohas radiaalsihilist komponenti. Niisiis laengu hetkelisel
kiirendamisel/pidurdamisel moodustub elektromagnetvélja hairitus, mis kan-
nab energiat laengust eemale. Ei ole raske ette kujutada, et laengu (vdi laen-
gute susteemi) mistahes perioodilisel likumisel (harmoonilisel vonkumisel,
tsirkuleerimisel, vms) kiiratakse valja sama sagedusega elektromagnetilisi
laineid.

Kdige kergem on elektromagnetlainete tekitamist demonstreerida raadiolai-
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(b)

Joonis 2.6: Elektromagnetilise kiirguse tekkimine laetud osakese jarsul pi-
durdamisel.

nete diapasoonis kasutades mitmesuguseid antenne, kus leiavad aset elekt-
rivonkumised. Osutub, et optilises diapasoonis on sobilikeks “antennideks”
aatomid ja molekulid ise. Seda vdib ette kujutada nénda nagu joonisel 2.7.
Massiivne positiivne laeng (aatomituum) on fikseeritud koordinaatide algus-
punktis, kerge negatiivne laeng (elektron voi tdpsemalt aatomi elektronpilv
tervikuna) aga ostsilleerib nt piki x-telge. V6ib kujutleda, nagu oleksid osa-
kesed elastse “vedruga” seotud. Kui dissipatsioon on véike, siis omapead
jaetud stisteem vdngub harmooniliselt:

x(t) = xo cos(wt),

kus w on antud ststeemile iseloomulik omavénkesagedus. Atomaarsete sus-
teemide korral on see sagedus suurusjargus 10'*—10"° Hz, mis on parajasti
optilises diapasoonis. Elektrodiinaamikas iseloomustatakse sellist siisteemi
dipoolmomendi amplituudiga py = ex, (seda mdistet saab laiendada ka sus-
teemile, mis sisaldab palju erinevaid laenguid). Naiteks kiirguse koguinten-
siivsus (summeerituna tle kdigi ruumisuundade) avaldub jargmiselt:

4,2
W Po

B 127eoc3’
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¢ *9 aatomituum
x(t) = xg cos(wt)
Joonis 2.7: Aatomi kui vonkuva elektrilise dipooli Kiirgus.

2.2 Kiirguse kvantteooria

2.2.1 Footoni moiste

Usna varsti peale klassikalise elektromagnetteooria valmimist avastati rida
elektromagnetkiirgusega seotud nahtusi (soojuskiirguse spekter, fotoefekt
jm), mis ei olnud seletatavad selle teooria raames. Nende nahtuste analtusi-
misel jouti jareldusele, et energiavahetus kiirguse ja aine (elektronide) vahel
ei ole klassikaliselt pidev, vaid toimub kindla suurusega energiaportsionite
kaupa. Selliseid kiirguskvante nimetatakse footoniteks. Footonit vdib vaadel-
da kui fundamentaalosakest, kuid tema loomus on marksa kummalisem Kkui
tavalistel mateeriaosakestel (nt elektronil). Esiteks on footonid massitud ja
liguvad seetdttu alati valguse kiirusega. Teiseks on nad bosonid (vastandina
elektronile, mis on fermion), seet6ttu nad ei interakteeru Uksteisega ja voivad
ruumis levida vaga tiheda paketina. See on ka pdhjuseks, miks paljudel juh-
tudel elektromagnetvalja granulaarne loomus ei avaldu.

Fotoefekti jms katsete pohjal voib oletada, et energiavahetus monokromaat-
se kiirguse (sagedusega v) ja aine vahel toimub energiaportsionite

h=6,626 x 1034 Js

(2.6)

€ = hv,

kaupa, kus vordetegurit h nimetatakse Plancki konstandiks (ringsagedus-
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skaala jaoks defineeritakse i = h/2w.) See on Uks fundamentaalkonstan-
tidest ja ilmutab ennast koikides kvantteoreetilistes valemites. Valemiga 2.6
arvutatava energiakvandi tdhendus on jargmine. Nimelt kvantoptikas vaadel-
dakse elektromagnetvalja igat kindla sagedusega moodi kui kvantostsillaa-
torit. On hasti teada, et sagedusega v vonkuva kvantmehaanilise otsillaatori
energia voib omandada vaid jargmiseid diskreetseid vaartuseid:

1
E, = (n—|—§>hy, n=20,1,....

Seega on ilmne, et energiavahetus sellise kiirgusvélja ja aine vahel saab
toimuda ainult energiakvantide hr kaupa. Suurust ¢ = hv nimetame footoni
energiaks ja see on veel Uks taiendav spektraalmuutuja, mida voib kasutada
lainepikkuse, sageduse voi lainearvu asemel.

Plancki valemi 2.6 n&ol on tegemist universaalse kvantteoreetilise seadu-
sega, mis seostab igasuguse vonkeliikumisega elementaarse vonkekvandi
suuruse. See seos kehtib Ghtviisi nii valguslainete korral kui ka naiteks aato-
mite vonkumise jaoks molekulis ja kristallis.

Nagu eespool mainitud, on valguse impulsi ja energia vahel seos £ = cp.
See seos jaab kehtima ka Uhe footoni jaoks. See on igati kooskdlas erirela-
tiivsusteooriaga, mille jargi osakese energia ¢, impulss p ja mass m on seo-
tud valemiga €2 = m?2c* + p?c?, millest footoni jaoks (mass m = 0) jareldub
e = cp. Niisiis footoni impulsi suuruseks tuleb

(2.7)

ehk arvestades, et p 1T k,
(2.8)

Analoogiliselt Plancki valemile on ka see valem universaalse iseloomuga.

Footonite impulsi olemasolu on véimalik demonstreerida mitmesuguste kat-
setega. Uheks koige ilmekamaks on Comptoni efektiks nimetatud néhtus,
mille puhul tdheldatakse, et réntgen- voi y-kiirguse hajumisel elektronidelt



kiirguse lainepikkus ménevérra suureneb.® Omistades footonile valemiga 2.8
antud impulsi, on seda n&htust véimalik Gsna lihtsalt kirjeldada kui footoni-
te mitteelastset hajumist elektronidel. Samamoodi avaldub footoni impulss
naiteks hetkel, kui aatom kiirgab vélja valguskvandi, aatom tajub sel hetkel
tagasilodki (nagu plss tulistamise hetkel).

2.2.2 Valguse laineliste ja korpuskulaarsete omaduste vahekord

Mis maarab selle, kas teatavas situatsioonis avalduvad elekiromagnetvalja
lainelised voi korpuskulaarsed omadused? Sellele kiisimusele vastamiseks
on kasulik vorrelda omavahel kiirgusi, mis vastavad elektromagnetlainete
spektri kummalegi piirile. Teatavasti raadiolained on véaga hasti kirjeldatavad
klassikalise elektromagnetteooria raames samas kui gamma-kiirgust kasitle-
takse peaaegu alati kvantidena. llmsed tédhelepanekud on siin jargmised:

« Sama voimsuse juures on pikalainelise kiirguse kvante hulga rohkem
(arvestades kui palju suurusjarke varieerub footoni energia lle elektro-
magnetlainete kogu diapasooni).

» Suure energiaga footonid avaldavad aines neeldudes suuremat efekti,
seetbttu on neid ka lihtsam individuaalselt detekteerida.

« Kiirguse lainelised ilmingud (interferents, difraktsioon) muutuvad laine-
pikkuse véahenedes jarjest raskemini vaadeldavaks (lainepikkuse lahe-
nemisel nullile taandub laineoptika geomeetriliseks optikaks).

Optilises diapasoonis on hv Usna vaike, mistdéttu normaalse tugevusega val-
gusvaljas on footonite arv niivord suur, et sellise valgusekimbu omadused on
praktiliselt eristamatud klassikalise pideva valguslaine omadustest ja valgu-
se granulaarne olemus ei pruugi avalduda. Kvantomadused hakkavad ilm-
nema suhteliselt nérkade valgusvoogude juures; killalt tundlik valguse de-
tektor ei anna siis enam pidevat signaali vaid diskreetseid impulsse, mis

5Selle nahtuse jalgimiseks peab footoni energia olema marksa suurem kui (va-
lents)elektroni seoseenergia aatomis, muidu interakteerub valgus aatomi kui tervikuga. See-
parast ongi efekt jalgitav vaid réntgen- voi ~-kiirguse korral.
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Joonis 2.8: Positsioonitundliku footondetektoriga registreeritud tlindrga val-
guse interferentsipilt sdltuvana signaali akumuleerimise ajast.

vastavad Uksikute footonite neeldumisele detektoris. Heaks néiteks on val-
guse difraktsioon- voi interferentspildi jalgimine, kui valguse intensiivsust on
kahandatud sedavord, et seadet labib igal ajahetkel ainult ks footon korra-
ga. Loendades ekraanile langevaid footoneid positsioonitundliku detektorite-
ga (nt fotoplaadiga voi tanapaeval pigem tundliku CCD sensoriga), saadak-
se footonite statistiline jaotus, mis piisavalt pikaajalise ekspositsiooni korral
koondub klassikaliseks intensiivsuse jaotuseks (joon. 2.8). Seega vdib vaita,
et klassikaline elektromagnetlaine (tdpsemalt, Kiiritustiheduse jaotus) kirjel-
dab footoni leidmise tdendosust erinevates ruumipunktides. Monokromaatse
kiirguse Kiiritustinedusele I, (W/cm?) vastab footonite voo tihedus I,, = I /hv
(footonit sekundis cm? kohta).

Joonisel 2.8 kujutatud katsetulemus naitab Ghtlasi ka seda, et laineilmingud
(interferents) on seostatavad footoniga individuaalselt (footon interfereerub
iseendaga) mitte ei ole paljude footonite kollektiivse kaitumise tulemus. Min-
git kollektiivset efekti ei saagi ilmneda, sest on hasti teada, et (vaakumis)
valguskiired Uksteist ei mdjusta. Kvantmehaanika seisukohalt vdib klassika-
list elektromagnetlainet (Maxwelli vérrandite lahendit) vaadelda kui footoni
lainefunktsiooni.

Harmooniline tasalaine valjendab kindla impulsi ja energiaga (antud valemi-
tega 2.8 ja 2.6), kuid ruumiliselt taiesti lokaliseerimata footonite levikut (laine
amplituud on kogu ruumis thesugune). Ruumiliselt lokaliseeritud osakest kir-
jeldab lainepakett, so paljude tasalainete superpositsioon, mis omab selget



ruumilist maksimumi. Sellises superpositsioonilises olekus ei ole footoni im-
pulss (ja energia) enam tapselt maaratud. Fourier’ analGidsist on hasti teada,
et mida paremini on lainepakett ruumis lokaliseeritud, seda suurem on sellist
lainepaketti moodustavate lainevektorite dispersioon:

AxAk, 2 1.

Asendades siin Ak, valemist 2.8 Ap, kaudu, saame Heisenbergi mddrama-
tuse relatsiooni

AxzAp, 2 h.

~

See seos valjendab tdsiasja, et osakese koordinaati x ja vastavat impulsi
komponenti p, ei saa samaaegselt tapselt maarata. Neid maaramatusi siduv
Plancki konstant / on aga ise nii vaike (~10734Js), et vastavad kvantefek-
tid tulevad reeglina ilmsiks alles atomaarsete ja subatomaarsete osakeste ja
susteemide korral. Mdaramatuse relatsioon annab kvantteoreetilise pdhjen-
duse naiteks difraktsiooni tekkimisele valguse levikul 1&bi vaikese ava. Enne
avani joudmist on footonil ava normaaliga risti olevas sihis kindel impulss
p: = 0, see-eest osakese koordinaat samas sihis on taiesti tundmatu. Pea-
le ava labimist omandab osakese koordinaadi m&aramatus Ax 16pliku, ava
laiusega antud vaartuse, see-eest Ap, muutub nullist erinevaks, st footon
kaldub kdrvale esialgsest liikumissuunast.

Footonil kui elementaarosakesel on olemas ka spinn (omaimpulsimoment).
Ringpolariseeritud valguse puhul spinni projektsioon likumissuunale on +h
séltuvalt sellest kummas suunas elektrivektor péérleb. Ulejaénud polarisat-
siooniga footoneid tuleb lugeda viibivana superpositsioonilises olekus.

Tabelis 2 on kokkuvétlikult esitatud vastavused elektromagnetkiirguse laine-
ja kvantomaduste vahel.

ULESANNE 3. Laineoptikast on teada, et avalt diameetriga d tekkiva difrakt-
siooni peamaksimumi nurklaius on ligikaudu ¢ = 2\ /d. Naidake, et see on
kooskdlas maaramatuse relatsiooniga.

ULESANNE 4. ks intensiivsemaid jooni vesiniku gaaslahenduses on laine-
pikkusel 656 nm. Leidke, kui suure kiiruse omandab algselt paiglseisev vesi-
niku aatom peale sellise footoni emissiooni. Vastus: 0,6 m/s.
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Tabel 2: Vastavused elekiromagnetkiirguse laine- ja kvantomaduste vahel.

Laine Osake

Lainevektor £ Impulss p = hk

Sagedus w Energia ¢ = hw

Intensiivsus Osakese leidmise tdendosus antud ruumipunktis
Interferents Lainefunktsioonide superpositsioon

Difraktsioon Maaramatuse relatsioon (AxzAp, = h)

Polarisatsioon  Spinn

2.2.3 Footonite loendamine ja haavelmiira

Killalt suure energiaga footoneid optilises diapasoonis on véimalik indivi-
duaalselt registreerida kui valguse intensiivsus on kullalt vaike ning detektor
piisavalt kiire ja tundlik (joon. 2.9). Tekib kusimus, millise statistilise iseloo-
muga signaali véljastab footondetektor loendades footoneid statsionaarses
kiirgusvoos. Selgub, et vahemalt nn klassikaliste kiirgusallikate korral ei saa
eeldada, et footonid saabuksid Uhtlaste ajaintervallide jarel.

BTN T TR Y S TRy ST

Joonis 2.9: Norka statsionaarset kiirgusvoogu mootva tundliku fotodetektori
signaal.

Vaatleme statsionaarset ja koherentset kiirgusvoogu, mida klassikaliselt
saaks tdlgendada ideaalse siinuslainena. Sellist kiirgust saab optilises diapa-
soonis pdhimdtteliselt tekitada spetsiaalsete, stabiliseeritud voimsusega
Uhemoodiliste laserite abil (vordluseks olgu margitud, et raadiolainete naol
on sellise kiirguse tekitamine triviaalne). Ometi néitab footonloendur inten-
siivsuse fluktuatsioone ka sellises kiirguses, st igas jargnevas kindla pikku-
sega ajaintervallis registreeritav footonite arv ei ole konstant vaid varieerub
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Joonis 2.10: Poissoni jaotuse kuju mdéningate 7 vaartuste jaoks.

teatud piirides. Footonite saabumise statistika sellises kiirguses jargib Ghte
dldtuntud juhuslikku protsessi, millel on jargmised kolm omadust: (1) prot-
sess on statsionaarne, (2) sindmused on séltumatud ja (3) kahe vdi ena-
ma stiindmuse samaaegne esinemine on kaduvvaikese tdendosusega. Saab
naidata, et sellistel tingimustel tdendosus, et etteantud pikkusega ajavahemi-
ku valtel registreeritakse n siindmust (footonit), on antud Poissoni jaotusega:

AT

P(n) % exp(—n), (2.9)
kus i on keskmine oodatav sindmuste arv. Selle jaotuse kuju (joon. 2.10) on
lahedane normaaljaotusele, mis on tsentreeritud kohal n = n. Tegemist on
Gsna levinud tO0pi juhusliku protsessiga, mida rakendatakse nii filsikas kui
ka paljudes muudes valdkondades. Sellisele statistikale allub naiteks ajatihi-
kus teatud pinnale langevate vihmapiiskade arv, radioaktiivse aine lahedus-
se asetatud Geigeri loenduri néit, gaasimolekuli poolt sooritatavate porgete
arv ajauhikus (vt lisa D), klientide saabumise statistika teenindusasutuses (vt

dlesanne 5), looduskatastroofide esinemise statistika jms.

Niisiis kirjeldatud statsionaarse kiirguse intensiivsuse registreerimine footon-
loenduse reziimis vdib anda tulemiks pohimatteliselt mistahes vaartuse nul-
list Iopmatuseni kuigi suurima tdendosusega on lugem 7 Umbruses. Fluktuat-
sioonide ulatust (ehk siis jaotusfunktsiooni laiust) iseloomustab ruutkeskmine
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Joonis 2.11: Ulindrga statsionaarse kiirguse intensiivsust registreeriva foo-
tonloenduri nait séltuvana ajast.

halve keskvaartuse suhtes:

o0

> (n—n)?P(n).

n=0

Vastav rehkendus Poissoni jaotuse korral annab ¢ = /n. Seega signaal-
mira suhe /o = /7 ehk siis paraneb vérdeliselt ruutjuurega signaali tuge-
vusest (ehk signaali kogumise voi keskmistamise ajast At, sestn = uAt, kus
u on footonite keskmine arv sekundis). Kui nditeks ;1 = 100s™" ja At = 1s,
siis miira suhteline amplituud on 10 %; kui aga 1 = 10% s (lihtsa fotoelekt-
ronkordisti lineaarsuse piir), on mira suhteline amplituud kdigest 0,1 %. Sel-
list liiki mlra nimetatakse haavelmdraks. Joonisel 2.11 on modelleeritud haa-
velmiiraga signaali mdatmise tulemust. Uks naide haavelmiira méjust mo6-
detud signaalile on toodud ka §5.2 (joon. 5.4).

Klassikaliste kiirgusallikate teises &drmuses on termilised kiirgusallikad, mis
tekitavad kaootilist kiirgust, mis on suure hulga sdltumatute kiirgusaktide re-
sultant. Kaootilises kiirguses on koherents tuvastatav vaid (lisna lihikese) ko-



herentsiaja valtel, pikemas ajasmastaabis toimub aga kiirgusvéimsuse fluk-
tueerumine. Kui dnnestuks sellise kiirguse intensiivsust registreerida kiire-
mini kui on selle koherentsikestus, peaks tulemus olema determineeritud
Boltzmanni jaotusega nagu kohane termilise tasakaalu korral. Enamasti on
aga signaali akumuleerimise (keskmistamise) aeg hulga pikem kiirguse ko-
herentsiajast, mispuhul footonloenduse statistika on ikkagi kirjeldatav Pois-
soni jaotusega.

Pohimotteliselt saab realiseerida ka mitteklassikalisi kiirgusallikaid, mis toe-
poolest emiteerivad footoneid enam-vahem Uhtlase intervalli tagant (st jaotus
P(n) on kitsam kui valemiga 2.9 kirjeldatud Poissoni jaotus).

ULESANNE 5. Juuksurisalongi kiilastab keskmiselt 5 klienti tunnis. Kui suur
on tdenaosus, et jargneva poole tunni jooksul ei saabu thtegi klienti?

2.3 Spektraalmuutujad

Footoni mdiste sissetoomisega oleme votnud kasutusele veel Ghe spektraal-
muutuja, footoni energia . Monokromaatse kiirguse “varvust” vdime niisiis
identifitseerida Ukskdik millisega suurustest A\, v, v ja e. Optilise diapa-
sooni ultravioletses osas moddetakse lainepikkust enamasti nanomeetrites
(1 nm = 10~°m), infrapunases piirkonnas on sobilikum mikromeeter (1 pm =
10® m, tuntud ka nimetuse “mikron” all). N&htavas diapasoonis kasutatakse
mélemat. Levinud ihik on ka ongstrém (1 A = 0,1 nm). Lainearvu on mugav
mobta pddrdsentimeetrites (cm™'), footoni energiat on aga tavaks véljenda-
da elektronvoltides (1 eV ~ 1,6 x 107° J). Praktiliseks teisendamiseks kdige
levinumate Uhikute vahel on kasulik meeles pidada seosed

107 1240
1= —— Va ——.
e A/nm

A/nm
See, millist nendest neljast suurusest on kdige otstarbekam kasutada, sol-
tub kontekstist. Naiteks valguse difraktsioonist raékides on loomulik kasuta-
da lainepikkust, kuna just viimase vordlus pilu laiusega voi difraktsioonvore
triipude sammuga maérab difrageerumise maara. Samas gamma-kiirguse
laineomadused reeglina ei ilmne, gamma-kiirguse osalusel toimuvate prot-
sesside puhul on oluline hoopis gamma-kvandi energia. Kasitledes valguse

v/em~
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voimalikku interaktsiooni vénkuva molekuliga, on printsipiaalne jallegi valgu-
se sagedus (vorrelduna molekuli omavonkesagedusega).

Optilises diapasoonis on primaarseks mdéodetavaks spektraalmuutujaks tra-
ditsiooniliselt lainepikkus, mida vajadusel saab mddta vaga suure tdpsusega.
Sageduse ja energia otsene méotmine on keeruline. Lainepikkuse probleem
on aga selles, et ta ei ole proportsionaalne energiaga. Sellest puudusest on
vaba lainepikkuse pdérdvaartus ehk lainearv, mis on vdrdeline footoni ener-
giaga kuid erinevalt sagedusest vOi energiast ei ndua valguse kiiruse ega
Plancki konstandi tapse vaartuse teadmist. Margime, et lainepikkus séltub
keskkonnast, seeparast peetakse lainepikkusest radkides enamasti silmas
lainepikkust vaakumis (voi 6hus).

Teoreetilisteks arvutusteks on sageli  ja v asemel mugavam kasutada ana-
loogseid nurgalihikutes mdéddetavaid suuruseid & ja w, mille kaudu harmoo-
nilisi vénkumisi kirjeldavad avaldised on esitatavad kompaktsemalt, néiteks

E = Eycos(2rvx — 2mvt) vs E = Eycos(kx — wt).

2.4 Elektromagnetlainete skaala

Elektronide energiad aatomi sisemistes elektronkihtides on keV piirkonnas,
valentselektronidel aga eV piirkonnas. Spektrite peenstruktuuri tingivad ener-
giatasemete I6henemised on 10~ eV (10cm™") suurusjargus, Ulipeenstruk-
tuur aga 10~ eV (300 MHz) suurusjargus. Molekulide vonkeergastuste ener-
giad on thdpiliselt 10" eV, pdoérlemisergastustel 10~2 eV suurusjargus. Nii-
siis kiirguse ja aine interaktsioonis aset leidvate fllsikaliste protsesside ise-
loom sdltub oluliselt kiirguse spektraaldiapasoonist. P6himatteliselt variee-
rub elektromagnetilise kiirguse lainepikkus nullist [IGpmatuseni.® Kogu elekt-
romagnetlainete skaala on tinglikult jaotatud véaiksemateks piirkondadeks
(joon. 2.12). See jaotus tuleneb vastavalt iseloomulikele fllsikalistele prot-
sessidele, milles elektromagnetkiirgus osaleb. Mitte mingit péhiméttelist eri-
nevust erineva nimetusega elektromagnetkiirguste vahel ei ole.

6Rangelt vottes seab alumise piiri siiski nn. Plancki pikkus (~ 1073% m), lilemise piiri aga
nahtava universumi ulatus (~ 10%% m).
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Joonis 2.12: Elektromagnetlainete skaala.

Raadiolained hélmavad selliseid lainepikkusi, mida on véimalik kergesti te-
kitada ja detekteerida mitmesuguste antennide abil. Mikrolained on sellised
elektromagnetlained, mis levivad metallist lainejuhtides. Raadio- ja mikrolai-
nete kasutamisele tugineb kaks spektroskoopiavaldkonda: tuumamagnetre-
sonants (NMR) ja elektronspinnresonants (EPR). Nendes katsetes jalgitak-
se Uleminekuid erinevate aatomituuma voi elektroni spinnseisundite vahel.
Seejuures kiirguse sagedus on fikseeritud, resonantsi otsitakse aga valise
magnetvalja muutmise teel, kuna magnetvalja rakendamine nihutab spinn-
seisundite energiaid.

Aatomid molekulides ja kristallides vénguvad sagedusega 10'*-10'*Hz.
Need sagedused kuuluvad infrapunasesse piirkonda. Kogu infrapunane
diapasoon liigendatakse spektroskoopia seisukohalt kolmeks. Kauges inf-
rapunases piirkonnas (10-400cm~" ehk 30—1000 um) interakteerub kiirgus
molekulide pddrlemisega. Keskmine infrapunane ala (400-4000cm™' ehk
2,5-30 um) on karakteerne vonkumistele. Nahtava piirkonnani ulatuvas lahi-
infrapunases diapasoonis (4000—14000 cm~' ehk 0,8—2,5 um) véivad avaldu-
da vonkumiste Ulemtoonid. Vonke- ja p66rlemisergastustega seondub kaks
spektroskoopiavaldkonda: infrapunaneeldumine ning kombinatsioonhajumi-
ne (e. Raman-hajumine). Tegemist on Uksteist tdiendavate meetoditega,
sest resonantsid, mis ilmutavad ennast Raman-spektrites, ei pruugi avalduda
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neeldumises ja vastupidi.

Né&htav diapasoon hdélmab ligikaudu vahemiku 400—700 nm, mis on maara-
tud silma tundlikkusega elektromagnetilisele kiirgusele (joon. 2.13). Sellele
jargneb ultravioletne piirkond, mis ulatub 10 nm-ni. Piirkonda 10 nm—180 nm
nimetatakse ka vaakumultravioletiks, sest 180 nm-st [ihematel lainepikkus-
tel hakkab 6huhapnik tugevasti neelama ja katsete teostamiseks selles
spektraalpiirkonnas tuleb katseseade asetada vaakumisse. Nii ultravioletses
kui ka nahtavas piirkonnas on kiirguse ja aine pohiliseks interaktsioonimeh-
hanismiks Gleminekud aatomi vélistes elektronkihtides. Ultraviolettkiirgust ja
sellest veel suurema energiaga kiirgusi nimetatakse ioniseerivaks kiirguseks,
kuna sellise kiirguse kvandi energia on piisav aatomite ioniseerimiseks.

Ultraviolettkiirgusele jargneb réntgendiapasoon energiatel 10°-10°eV. Kiir-
gus on oma nime saanud teadlase W. Rontgeni jargi, kes 1895 a. selle avas-
tas. Rontgenkiirguse allikaks on tGleminekud aatomi sisemistes elektronkihti-
des. Rontgenkiiri lainepikkusega >0,1 nm nimetatakse pehmeks tingituna
asjaolust, et see kiirgus neeldub tugevasti 6hus (nagu ka vaakumultravio-
lett). Pehme rontgeni lainepikkused 10-°-107""m on vérreldavad aatomite-
vaheliste kaugustega kristallides, seega kristalli 1abides selline réntgenkiir-
gus difrageerub. Tekkiv difraktsioonipilt on karakteerne iga kristallstruktuuri
jaoks olles aluseks réntgenstruktuuranaltidsile. Réntgenkiiri lainepikkusega
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Joonis 2.13: Silma suhteline tund-
likkus erineva lainepikkusega
elektromagnetilisele kiirgusele.
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<0,1 nm nimetatakse aga kalgiks tingituna selle suurele labitungimisvéime-
le. Kalgi rontgeni ja sellele jargneva gamma-kiirguse (mis on tingitud tuuma-
reaktsioonidest) lainepikkused on vaiksemad kui aatomite md6tmed mistottu
selline kiirgus kaitub pigemini osakeste kui lainetena ja suudab kergesti ainet
labida.

Kéesolevas kursuses kasitletakse optilise spektroskoopia aluseid. Optilise
kiirguse all peetakse silmas sellist elektromagnetkiirgust, mis on manipulee-
ritav optiliste slisteemidega: peegel, laats, prisma, difraktsioonvdre jne. Opti-
line diapasoon hélmab ultravioletse, nahtava ja infrapunase piirkonna (orien-
teeruvalt 10 nm... 1 mm). Mdnikord defineeritakse optilise diapasoonina va-
hemik 200 nm...2,5um, mis on n&htavat diapasooni katva Uldotstarbelise
spektraalaparatuuri (nt spektrofotomeetrite) valdav t66piirkond.

2.5 Kiirguse spekter

Jamedalt 6eldes iseloomustab kiirguse spekter kiirguse vdimsuse jaotust lai-
nepikkuse, sageduse vdi méne muu spektraalmuutuja jargi. Sellisel tasemel
kvalitatiivse kirjelduse kiirguse spektraalkoosseisust voib anda naiteks viisil,
mis oli toodud joonisel 1.3. See on sobilik peamiselt joonspekirite korral.”
Esmapilgul naib, et spektri tdpseks kvantitatiivseks kirjeldamiseks tuleb liht-

"Vanemas kirjanduses voib sageli leida joonisele 1.3 sarnanevaid halltoonis pilte, mis
saadi fotoplaati detektorina kasutades.
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salt esitada kiirguse véimsuse vaartused koigil lainepikkustel. Kuid seda po-
le véimalik teha, sest lainepikkus muutub pidevalt ja omab seega |6pmata
palju vaartuseid samas kui kiirguse koguvdimsus on |6plik, mis t&hendab,
et konkreetset lainepikkust omava kiirguse véimsus on null. (Analoogiliselt
ei oma motet naiteks kisimus, kui palju on maailmas inimesi, kelle pikkus
on taiesti tdpselt 180 cm.) Klll aga saab raakida kiirguse véimsusest mingis
lainepikkuste vahemikus. Kiirguse voimsust spektraalmuutuja dhikulise va-
hemiku kohta nimetatakse kiirgusvéimsuse spektraalseks tiheduseks ja see
ongi sobilik karakteristik kiirguse tugevuse iseloomustamiseks konkreetsel
lainepikkusel. Naiteks ereda valge valgusdioodi summaarne kiirgusvéimsus
on umbes 1 W ja valdav osa kiirgusest asub n&htavas diapasoonis (vahemi-
kus 450-650 nm), seega kiirguse voimsuse spektraalne tihedus tuleb kesk-
miselt 1 W/200 nm = 5mW/nm. Matemaatiliselt rangelt véljendudes tuleks
voimsuse spektraalne tihedus lainepikkusel A defineerida jargmiselt:

AT

* = A Ay

kus AT on kiirguse intensiivsus lainepikkuste vahemikus ... A + A\

Et eeldeldut taiendavalt iimestada, vaatleme sisulist mé6tmisprotseduuri, mis
tuleb kiirguse spektri registreerimiseks labi viia. Enamus spektraalriistu ka-
sutab mdnesugust optilist elementi, mis véimaldab erineva lainepikkusega
komponendid Uksteisest ruumiliselt eraldada. Lihtsamal juhul voib selleks ol-
la prisma (prisma materjali murdumisnaitaja soltub lainepikkusest). Sel viisil
saadud ruumiliselt dispergeeritud spektri registreerimiseks vdib naiteks kitsa
pilu abil valja eraldada kdllalt monokromaatse osa kiirgusest ja mddta pilu
taha paigutatud fotodetektoriga saadud valguskiire intensiivsust (joon. 2.14).
Seejarel tuleb pilu nihutada jargmisse positsiooni ja korrata moéo6tmist. (Ekvi-
valentselt voib muidugi kogu spekitri registreerida ka Uhekorraga, kasutades
paljude vaikeste detektorite rivi nagu naidatud joonisel.) Seejuures pilu ei saa
olla siiski Idpmata kitsas sest siis oleks pilu Iabinud valguse intensiivsus null.
Tehes aga pilu 16pliku laiusega, langeb detektorile kiirgus teatud vaikeses
kuid I16plikus lainepikkuste vahemikus A ... A + A\. Arvutades detektoriga
moodetud intensiivsuse Al ja lainepikkuste vahemiku A\ suhte, saamegi
hinnangu kiirguse vdimsuse spektraalsele tihedusele lainepikkusel A. Nime-



Joonis 2.14: Kiirguse spektraalkoostise mddtmise pohimote.

tatud suhe esimeses lahenduses ei soltu pilu laiusest, sest nii A\ kui ka AT
kasvavad proportioonis pilu laiusega.

Kiirguse intensiivsuse médduna vdib kasutada nii kiirguse voimsust (naiteks
vattides) kui ka footonite arvu sekundis. Kumba varianti praktiliselt eelistada,
sOltub mingil maaral detektorist (termilise detektori korral on loomulikum valik
voimsus, fotoelektrilise detektori korral footonite arv). Esimesel juhul tahista-
me spektrit (), teisel juhul ®,(\). Teades Plancki valemit 2.6, on nende
vahel konverteerimine triviaalne:

he

Funktsiooni ®.(\) véi ®,(\) nimetame kokkuvétvalt kiirgusspektriks. Jooni-
sel 2.15 on naitena toodud maéningate tuntud valgusallikate spektrid.
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Joonis 2.15: Méningate tuntud valgusallikate kiirguste spektrid ®¢(\). Ver-
tikaalteljel on suhtelised tUhikud (selle t6ttu on numbriline skaala Gldse ara
jaetud), sest absoluutsete vaartuste naitamiseks tuleks maératleda, millisel
kaugusel valgusallikast on Kiirgust registreeritud, milline on valgusallika ko-
guvoimsus jms (vrdl. joon. 10.4).



Asjaolu, et kiirgusspekter ei kirjelda mitte kiirguse vdimsust konkreetsel lai-
nepikkusel vaid véimsuse spektraalset tihedust, muutub oluliseks siis, kui
on tarvis teostada spektraalmuutuja vahetus kusjuures uus spektraalmuutuja
ja algne spektraalmuutuja ei ole omavahel proportsionaalsed (nt lainepikku-
selt sagedusele voi vastupidi). Olgu meil nditeks antud spekter lainepikkuste
skaalas, mille me tahistame ®,(\). Niisiis ®,(A) on kiirguse véimsus lai-
nepikkusel A Uhikulise lainepikkusvahemiku kohta (nt W/nm). Sama spektri
saamiseks energiaskaalas, ®.(¢), paneme tadhele, et kiirgusvdimsused vas-
tavates spektraalvahemikes peavad olema vordsed: ®.(e)Ae = D) (A)AN,
kus vahemikud Ae ja AX on Uksteisega vastavuses (joon. 2.16). Seega

AN
Ae’
Piirjuhul A\ — 0 pole suhe A)X/Ae midagi muud kui A tuletis € jargi. Samas

vOib praegusel lihtsal juhul ajada 1&bi ka Gldse ilma diferentsiaalarvutuseta,
sestkuna \ = ¢/v = ch/e, siis

CI)e(€> = (I))\<)\)

ch ch(e+ Ae)  ch(e+ Ae) ch  chlAe chAe
+ e — Ae €2 — Ae? €2 € €2 + e’
millest
A\ _ch
Ae €’
Kokkuvéttes b
C
D (€) = @A(ch/e)e—Q.
Nagu néha, tuleb lisaks abstsiss-telje vaartuste muutmisele (¢ = ch/)\)

spektri ordinaat-telje vaartused labi jagada €2-ga, mille tulemusena modifit-
seerub nii spektri kuju kui ka selle maksimumi asukoht. Kitsaste spektrijoonte
puhul on see muutus tdhine, laiade kiirgusribade korral (nagu joonisel 2.16
kujutatud Paikese spekter) voib aga efekt olla margatav.

Kiirgusspektri alune pindala on vordne (v6i vahemalt vordeline) valgusvoo
koguintensiivsusega:

Iy = /(I)e()\)d)\ energeetiline intensiivsus (W)

Iy

/ ®,(A)dX  footonite voo intensiivsus (footonit/s)
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Joonis 2.16: Paikesekiirguse spekter erinevates spektraalmuutujates.

Naiteks joonisel 2.16 kujutatud spektrite korral on graafikualune pindala nor-
meeritud vaartusele 1360 W — see on paikesekiirguse summaarne vdimsus,
mis langeb 1 m? suurusele pinnale.

Spektreid, mis sisaldavad kiirgus- voi neeldumisjooni diskreetsetel laine-
pikkustel (st spektrijoonte laius A\ < \), nimetatakse joonspektriteks.
Joonspektri nditeks on Uksikute aatomite kiirgus- ja neeldumisjooned, mis
on tingitud diskreetsete energiatasemete olemasolust aatomis. Pidevspekt-
rite puhul leiavad intensiivsuse margatavad muutused aset alles sagedusva-
hemikus, mis on vorreldav \-ga. Sellised spektrid esinevad kondenseeritud
keskkondade puhul voi kdrge réhu all gaasides. Tlupiline naide on hddguva
keha soojuskiirguse spekter. Praktilisi naiteid nimetatud spektritiUpidest voib
leida ka joonisel 2.15.

ULESANNE 6. Absoluutselt musta keha soojuskiirguse spekter temperatuuril
T avaldub sagedusskaalas jargmiselt:

2mhv3 1
(I)e,u(y) = chv/KT _ 1"

2 (2.10)
Siin intensiivsust véljendatakse vdimsusega pinnalthiku kohta. Teisendage
see kiirgusspekter lainepikkuste skaalasse ja valjendage intensiivsus footo-
nite arvu kaudu. Vastus:

2mce 1
A ehe/MKT _ 1"

Qna(N) =



3 AATOMISPEKTROSKOOPIA

Aatomiflilisika pohillesanne on aatomi elektronkatte ehituse vdimalikult de-
tailne kirjeldamine koos jarelmitega optiliste, spektroskoopiliste ja keemiliste
omaduste kohta. Aatomi (nagu ka molekuli vdi tahkise) spektroskoopiliste
omaduste aluseks on energeetilise struktuuri kindlakstegemine ja slistema-
tiseerimine, sh flUsikaliselt motestatud tahistusviisi leidmine aatomi kdikvoi-
malikele energiaseisunditele. See teave on aluseks naiteks laserite ehituses,
aatomispektroskoopias spektrite interpreteerimisel (elementanalltlsis, plas-
mauuringutes, astroflisikas jm) ja isegi mdningate fllsikaliste suuruste po-
hiGhikute defineerimisel.

3.1 Kvantmehaanika alused

Klassikalises fllsikas esineb kaks selgelt eristuvat mateeriavormi: aine
koosneb osakestest ja valgus (vali) on lainetus. Mitmed 20. sajandi algul
teostatud peenemad katsed viitasid aga sellele, et ka valgus koosneb min-
gitest jagamatutest osakestest (fotoefekt, Comptoni efekt) ja ka aineosake-
sed ilmutavad laineomadusi. Seega mikroobjektidel iimneb Uhteaegu kaks
klassikalise fllsika seisukohalt vastandlikku omadust. Seda demonstreerib
konkreetselt footonite korral joonis 2.8, kuid analoogne tulemus on vdimalik
saada ka naiteks elektronide korral difraktsioonieksperimentides (Davisson-
Germeri katse). Esineb ka rida muid nahtusi, mida on voéimatu selgitada
klassikalise fllsika raames, naiteks radioaktiivsus, diskreetsed lainepikku-
sed aatomite ja molekulide spekirites, diskreetsed energiatasemed aato-
mis (Francki-Hertzi katse), aatomi impulsimomendi diskreetsed vaartused
(Stern-Gerlachi katse) jms. Klassikaline elektrodiinaamika ei luba ka tuumast
ja elektronidest koosneva stabiilse moodustise (aatomi) olemasolu (elektron
peaks tuuma Umber tiireldes hakkama kiirgama ja 16puks kukkuma tuuma-
le). Kuigi mikroobjekt voib teatud tingimustel ilmutada makroskoopiliselt fa-
miliaarseid aspekte (laine, osake), on tegemist taiesti eriparaste omadustega
objektiga, millele klassikalise fllisika raames otsest analoogi ei leidu. Selliste
objektide adekvaatse kirjelduse annab kvantmehaanika. Paraku on viimane
Uks koige raskemini omandatavaid kaasaegse flilisika teooriaid. Kvantobjek-
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tide isearalikku loomust kirjeldavaid kvantteoreetilisi kontseptsioone ning sel-
leks vajalikku abstraktset matemaatilist aparaati on raske seostada klassika-
lise falsika kujutelmadega, mis lahtuvad vahetust kogemusest makroskoo-
pilise maailmaga. Kvantmehaanikast taielikult “aru saada” polegi ilmselt voi-
malik kuna plle seda saavutada viib mitmete seniajani lahendamata para-
doksideni (nt “Schrédingeri kass”). See aga ei takista kvantmehaanika prakti-
list rakendamist sest kvantmehaanika prognoosid konkreetsete mdddetavate
olukordade jaoks on taielikus kooskdlas eksperimendiga.

Meie piirdume jargnevas lainemehaanika ideede esitamisega. Lainemehaa-
nika on sobilik eeskatt aineosakeste (nagu elektron) ruumilise liikumise mit-
terelativistlikuks kirjeldamiseks. Samas osakese spinni voi ka footoni olekute
kvantmehaaniline kirjeldus nduab juba veidi Gldisemat matemaatilist aparaa-
ti, millesse me siin ei siivene.

Mikroosakestega kaasnevad laineaspektid viitavad sellele, et mikroosakese
jaoks ei saa Uldiselt spetsifitseerida trajektoori, mida médda ta liigub, saab
vaid kirjeldada téendosust tema leidmiseks erinevates ruumipunktides. Ana-
loogia pdhjal footoni ja valguslainega (valem 2.7) ning kooskélas difraktsioo-
nikatsetega seostas de Broglie vaba osakesega laine, mille lainepikkus on

A=—=—
muv

kus p, m, v on osakese impulss, mass, kiirus. Siit on néha, et piirjuhtudel (st
suurte Kiiruste voi massiivsete osakeste korral) on mikroosakese trajektoo-
ri moiste Usna hasti defineeritud (lainepikkus on vaga vaike). Seega kvant-
mehaanika kasutamine pole mitte alati tarvilik mikroosakese liikumise kirjel-
damiseks (samamoodi nagu alati pole vaja kasutada laineoptikat kuna see
taandub piirjuhul kiirteoptikaks).

Niisiis mikroosakese liikumisoleku kirjeldamiseks tuleb klassikaliste muutu-
jate (koordinaat, kiirus) asemel kasutusele votta lainefunktsioon V(x, y, z, t),
milles sisaldub kogu informatsioon selle osakese liikumisoleku kohta. Sa-
mas ei pruugi lainefunktsioon avaldada osakese kohta nii konkreetset infor-
matsiooni nagu osakese trajektoor x(t),y(t), z(t) ja kiirus v,(t), v, (t), v.(t)
klassikalises mehaanikas. Vdimalik on teada saada vaid seda, millised on
mdddetava fllsikalise suuruse vdimalikud vaartused ja kui suure tdenaosu-



sega Uks voi teine voimalik vaartus antud kvantoleku méotmisel realiseerub.
Naiteks suurus |¥(z,y, z, t)|? kirjeldab tdendosust leidmaks osakese viibiva-
na ajahetkel ¢ ruumipunkti (z, y, z) Gmbruses. See ei tdhenda mitte et kvant-
mehaanika kirjeldaks olukorda puudulikult vaid naiteks tdpne koordinaat ja
kiirus ei olegi mikroosakese jaoks samaaegselt maaratletavad.
Mikroosakese koordinaadi ja kiiruse (impulsi) samaaegse determineerimine vdimatust
(maaramatuse printsiipi) voib illustreerida jargmise naitega. Osakese asukoha maara-
miseks tuleks sellele suunata valguskiir ja registreerida osakeselt hajunud valgust (nt
mikroskoobi all). On hasti teada, et mikroskoobi ruumiline lahutusvéime on kasutatava
lainepikkuse suurusjargus. Jarelikult tuleb t&pse tulemuse saamiseks kasutada lihema
lainepikkusega kiirgust. Kuid kiirgus koosneb kvantidest, mille impulss, vastavalt valemile
2.7, on seda suurem mida vaiksem on lainepikkus. Jarelikult, mida lihema lainepikkuse-
ga kiirgust kasutada, seda suurema maaramatuse omandab vaadeldava osakese kiirus
peale “porget” kiirguskvandiga. Toodud arutlusest voib jadda mulje, nagu oleks osakesel
téapne asukoht ja kiirus pohimotteliselt olemas, lihtsalt vaatlejal puudub véimalus nende
teadasaamiseks. Sel juhul kirjeldaks lainefunktsioon lihtsalt vaatleja teadmiste piiratust.
Siiski, kvantmehaanika praeguse interpretatsiooni jargi ei tea “elektron ise” ka oma asu-
kohta vai kiirust kuni neid ei ole mdddetud. Teisisénu, enne madtmisakii viibib osake Gldi-
selt superpositsioonilises olekus, médtmise hetkel toimub aga lainefunktsiooni “kollaps”
ja mdodetav suurus (nt koordinaat) omandab tépse vaartuse.

Margime, et Gldjuhul ¥ (x, y, z, t) on kompleksarvulise vaartusega funktsioon.
Pdhjus on selles, et erinevalt klassikalisest (reaalarvulise vaartusega) lainest
ei ole kvantmehaanilise lainefunktsiooni faas otseselt méodetav suurus, kuid
on ometigi tarvilik selleks, et interferents jm laineefektid saaksid Uldse aset
leida. Kompleksmuutuja voimaldabki faasiinfo sobival viisil kaasata.

Mingisuguse ettekujutuse osakese ja laine vahekorrast voiks anda tunnel-
leerumise naide joonisel 3.1. Sellise osakese olekut, mille asukoht ruumis
on “enam-vahem” teada, kirjeldab kvantmehaaniliselt lainefunktsioon, mis
on lokaliseeritud selle osakese asukoha Umbruses. Osakese voib leida vii-
bivana kdige tdendolisemalt (kuid mitte tingimata) selles ruumipunktis, kus
asub selle lainepaketi maksimum. Liikugu selline osake potentsiaalibarjaari
suunas. Potentsiaalibarjaari all méistame siin ruumipiirkonda (jouvalja), kus
osakese potentsiaalne energia on negatiivne, st potentsiaalibarjaari kdérgus
Uletab osakese koguenergia vaartust. Klassikaliselt tdhendab see seda, et
osake pdrkub barjaarilt tagasi (nagu vastu seina visatud pall). Kvantmehaa-
nika lubab siiski osakesel mingi toendosusega “tunnelleeruda” l1abi barjaari.
See tadhendab, et peale barjaarini jbudmist algne lainepakett lahkneb kah-
te ossa, millest ks (mis liigub tagasi) kirjeldab osakese peegeldumist bar-
jaarilt ja teine (mis jatkab edasiliikumist) kirjeldab barjaéari l1abimist. See ei
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potentsiaalibarjaar

osakese koguenergia

Joonis 3.1: Osakese tunnelleerumine Iabi potentsiaalibarjaari. Rasvane must
kover kirjeldab potentsiaalse energia séltuvust ruumikoordinaadist, punast
varvi ostsilleerivad kdverad illustreerivad osakese lainefunktsiooni (nooled
naitavad selle lainepaketi likumise suunda).

tahenda, et osake ise laguneks kaheks, vaid vastavate lainepakettide amp-
lituudid kirjeldavad barjaari 1abimise voi barjaarilt peegeldumise téenaosust.
Kvantmehaanika lainevérrandi abil saab peegeldunud ja labinud laine tépselt
vélja arvutada. Kui vastavat katset identsetel tingimustel palju kordi korrata,
siis moodtmistulemuste statistika koondubki I16puks nendeks arvutatud toe-
naosusteks. Konkreetse katse tulemust (et kas osake laheb seinast labi voi
mitte) ei suuda aga kvantmehaanika ennustada.

Lainefunktsioon kirjeldab vaid osakese olekut antud hetkel. Selleks, et en-
nustada osakese edasist kaitumist, on tarvis teada liikumisseadust (lainevor-
randit), mis determineeriks lainefunktsiooni evolutsiooni etteantud tingimus-



tes. Lainevdrrand, nii nagu kéik diinaamikat kirjeldavad seadused flitsikas,
peab olema teatav diferentsiaalvérrand. Selle tegi kindlaks Schrédinger:

h? (82\11 ?v  9*W

ov N N
2m \ 0x2 = Oy? 022

Fr

ih > +U(x,y,z,t)V.

U(z,y, z,t) on osakese potentsiaalne energia sdltuvana asukohast ruumis ja
ajast. See on maaratud osakesele mojuvate jouvaljadega (elektrivali, mag-
netvali, gravitatsioonivali vm). Vérrandi paremal poolel olev operatsioonide
kogumik (mis on rakendatud funktsioonile V) tahistatakse enamasti simbo-
liga H (mida nimetatakse hamiltoniaaniks), nii et vorrandi voib Ules kirjutada

veidi elegantsemalt:
oV
th— =
ot
Teades lainefunktsiooni (osakese olekut) alghetkel, vdimaldab Schrédingeri
vorrand arvutada lainefunktsiooni (osakese oleku) suvalisel ajahetkel. Seega
Schrédingeri vorrand taidab lainemehaanikas sama rolli mis Newtoni Il sea-
dus (F' = ma) klassikalises mehaanikas. Schrédingeri vérrand on postula-
tiivne, seda ei ole vdimalik millestki tuletada (véhemalt mitte kvantmehaanika
enese raames), kuigi teatava eksperimentaalfaktidele tugineva méttekaigu

varal on véimalik selle vérrandi kuju “ara moistatada”.

HU.

Mérgime eelnevale taienduseks, et lainefunkisiooni moiste véimaldab kirjeldada vaid osa-
keste kulgliikumist (ruumikoordinaadid z, y, z). Kuid mikroosakesel vdib leiduda ka muid
vabadusastmeid nagu spinn voi siis footonite puhul polarisatsioon. Kui lainefunktsiooni
puhul saab raakida tdendosusest osakese leidmiseks etteantud ruumipunktis, siis néi-
teks polarisatsiooni puhul tuleks réakida tdendosusest, et footoni voib leida etteantud
polarisatsiooniseisundis. Oletagem konkreetsuse mottes, et lineaarselt polariseeritud val-
guslaine langeb polarisaatorile, mis laseb Iabi vaid vertikaalselt polariseeritud valgust. Kui
pealelangeva valguse polarisatsioonitasand moodustab vertikaaliga nurga ¢, siis teata-
vasti polarisaatorit labinud valguse suhteline intensiivsus on cos(¢)2. Footonite tasan-
dil tahendab see, et keskmiselt vaid cos(¢)? osa footonitest labib polarisaatori, tlejaa-
nud neelduvad selles. Nimetagem vertikaalselt polariseeritud footonit viibivana olekus V,
horisontaalselt polariseeritud footonit aga olekus H. Niisiis v6ib vaita, et polarisaatorile
langeva footoni véib tdendosusega cos(¢)? leida viibivana olekus V ning tdendosusega
1 — cos(¢)? = sin(¢)? olekus H. Polarisaatorit voib vaadelda kui polarisatsiooni moot-
mise seadet, kus moéotmisakti véimalikud tulemused on vaid V ja H (samuti nagu osakese
koordinaadi moéotmisel leitakse osake viibivana Ghes kindlas ruumipunktis mitte aga mit-
mes ruumipunktis korraga). Algselt nurga ¢ all polariseeritud footonit tuleb aga lugeda
viibivana superpositsioonilises olekus cos(¢)V + sin(¢)H, mis mddtmisakti hetkel “kollap-
seerub” vastava tdendosusega kas olekusse H voi olekusse V. Ringpolariseeritud valguse
puhul Iabiks footon polarisaatori tdpselt 50%-lise tdendosusega. Sellist footoni olekut voib
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esitada superpositsioonina (1/+/2)V = (i/+/2)H, kus imaginaariihik i tekitab 90 ° faasinih-
ke ristuvate komponentide vahel nagu tarvilik ringpolariseerituse tekitamiseks. Kirjelda-
tud matemaatilise formuleeringu néiline erinevus lainemehaanikast on tingitud asjaolust,
et ruumikoordinaadi véimalikud vaartused (m66tmistulemused) moodustavad kontiinumi,
polarisatsiooni korral on aga diskreetsed.

3.2 Osake potentsiaaliaugus

Erilist huvi pakub osakese liikumine statsionaarsetes tingimustes (kus U
ei sOltu ajast). Selle naiteks on elektroni liikumine aatomituuma maojupiir-
konnas. Sel juhul eksisteerivad Schrddingeri vorrandil statsionaarsed, ajas
muutumatud lahendid. Statsionaarse oleku lainefunktsioon avaldub kujul
U(z,y,z,t) = P(z,y, z)exp(—iEt/h), kus E on osakese koguenergia ja 1)
on ainult ruumikoordinaatidest séltuv funktsioon. exp(—iEt/h) on nn faasi-
kordaja, mis ei mojuta osakese mdddetavaid karakteristikuid. Naiteks osa-
kese ruumilise paiknemise téendosus |¥(z,y, z,t)|> = |[¢(x,y, 2)|* ei sbltu
ajast. Seega on tegemist seiseviainega (st laine amplituudi jaotus ruumis on
muutumatu). ¢ rahuldab nn. statsionaarset Schrédingeri vorrandit

Hy = Ev. (3.1)
Oletagem niilid (Ghemodtmelise naite varal), et funktsioon U (z) omab miini-
mumi teatavas ruumipunktis xzq, st o Umbruses on “potentsiaaliauk”. Sellises
potentsiaalivéljas liikuv osake voib “jaada Ioksu” = lahedusse tingimusel, et
tema koguenergia on piisavalt vaike, nii et ta ei saa enam august vélja (joon.
3.2). Mitte igasuguse energiaga seotud seisund ei anna statsionaarset ole-
kut. Eksisteerivad vaid diskreetsed energiavaartused £, mille puhul voérrand
3.1 on lahenduv. Need lubatud energiavaartused sdltuvad potentsiaaliaugu
kujust. Seejuures hele energiale voib vastata ka mitu erinevat kvantolekut
(ehk lainefunktsiooni kuju), mispuhul sellist energiataset nimetatakse k6du-
nuks (see realiseerub siis, kui potentsiaaliauk on piisavalt “korraparase” ku-
juga ehk simmeetriline). Diskreetsete energiatega statsionaarsete olekute
moodustumist potentsiaaliaugus voib ette kujutada kui osakest kirjeldava lai-
ne konstruktiivset interferentsi iseendaga, mille tulemusena tekib seisevlaine.
Muude energiate korral on interferents destruktiivne.



Vaérrandi 3.1 lahendamise kaigus kerkib tavaliselt esile teatav hulk kvantarve.
Need on parameetrid, millele tuleb omistada diskreetsed arvulised vaartused
selleks, et Schrédingeri vorrand oleks Uldse lahenduv. Iga kvantarv viitab
enamasti mingile jddvusseadusele (energia, p66rdimpulss vms). Kvantarvud
ilmuvad vérrandi lahendamise kaigus valja seoses tingimustega, mida esita-
takse lainefunktsioonile, et vimane oleks flUsikaliselt akisepteeritav (nt lai-
nefunktsioon peab olema Uheselt maaratud, ruumiliselt pidev ja normeeri-
tav). Selline tingimus vdib sisuliselt tAhendada néiteks asjaolu, et seisevlai-
ne peab sisaldama taisarvu poollaine pikkusi kindlustamaks konstruktiivset
interferentsi (nagu vénkumine pinguldatud pillikeeles). Konkreetset statsio-
naarset kvantolekut antud potentsiaalivéaljas véib maaratleda nende kvant-
arvude taieliku komplektiga. Joonisel 3.3 on naitena toodud energiatase-
med moningate lihtsamate mudelsituatsioonide jaoks. Muuseas tasub tahe-
le panna, et Uhegi potentsiaaliaugu korral ei eksisteeri sellist statsionaarset
seisundit, kus osake “lebaks liikumatult” potentsiaaliaugu pdhjas (klassika-
liselt lubatav olukord), vaid alati eksisteerib teatav minimaalne energia (nn
nullenergia). See tuleneb juba eespool mainitud maaramatuse relatsiooni-
st koordinaadi ja impulsi vahel (mis sisaldub varjatult Schrédingeri vérran-
dis). Seda minimaalse energiaga seisundit nimetatakse slisteemi péhisei-
sundiks (kvantmehaanilise ostsillaatori korral ka nullvénkumisteks), koik kor-
gema energiaga seisundid on ergastatud seisundid.

3.3 Uhe-elektronilised (vesinikusarnased) aatomid

Uhe-elektronilised aatomid on H, He*, Li** jne. Aatomispektroskoopias
on neil eriline roll kuna nad esindavad ainult kahest laetud osakesest
(tuum+elektron) koosnevat mudelsisteemi, mille kvantteoreetiline analiits
on suhteliselt lihtne ja annab analldtilisi lahendeid. Nende aatomite spekt-
rid on ka koige lihtsama iseloomuga. Nimelt taheldati juba tikk aega enne
kvantteooria loomist, et vesinikuaatomi poolt kiiratavate kdikvdimalike spekt-
rijoonte lainepikkused on arvutatavad lihtsa valemiga (Rydbergi valem)

1 1
R”(E‘ﬁ)’

(3.2)

1
A
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Vaba osake (leviv laine)
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Seotud osake "w } Ergastatud seisundid
(seisevlaine)
Pdhiseisund

Potentsiaaliauk

Energia

Ruumikoordinaat x

Joonis 3.2: Osake potentsiaalivaljas. Rasvane must joon kujutab potentsiaal-
se energia soltuvust ruumikoordinaadist, punast varvi ostsilleerivad kdverad
sumboliseerivad aga osakese lainefunktsiooni.

kus m, n on positiivsed taisarvud ja Ry ~ 10967758 m~' (nn Rydbergi kons-
tant). He™, Li** jms Gihe-elektroniliste ioonide korral kehtib analoogiline seos:

11
2
=z (ﬁ_ﬁ>

kus Z on tuumalaeng ja R ~ Ry.

1
A

Mitmeelektroniliste aatomite korral ei dnnestunud Gldjuhul nii lihtsaid empii-
rilisi avaldisi spektrijoonte lainepikkuste kirjeldamiseks leida (v.a. Uksiku va-
lentselektroniga aatomite, nt leelismetallide korral). Kiill aga saab sénastada
rida Uldisemaid empiirilisi tahelepanekuid spektrijoonte lainepikkuste kohta,
mis annavad vihjeid aatomi struktuuri ja selles toimuvate protsesside kohta:

« Aatomi iga spektrijoone sagedus on avaldatav kui kombinatsioon (sum-
ma vOi vahe) kahe teise sama aatomi spektrijoone sagedusest (Ritzi
kombinatsiooniprintsiip).

« Kiirgusspektris leidub hulga rohkem spektrijooni kui neeldumisspektris.
Seejuures igale neeldumisjoonele leidub sama sagedusega kiirgusjoon.
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Joonis 3.3: Osakese energiaseisundid potentsiaaliaugus. (a) Lopmata su-
gav pustiste seintega potentsiaaliauk. (b) Harmoonilise ostsillaatori potent-
siaal. (c) Elektron vesinikusarnases aatomis (Coulomb’i potentsiaal). Kahel
esimesel juhul on tegu Uhemddtmelise, viimasel juhul aga kolmemddtmelise
potentsiaaliauguga.

« Aatomi ergastamine kiirgusega, mille lainepikkus on vaiksem kui A, tin-
gib kiirgusspektris kdiki spektrijooni, mille lainepikkus on suurem kui .

3.3.1 Bohri teooria

Klassikalises (Rutherfordi) aatomimudelis elektron tiirleb Umber aatomituu-
ma nagu planeet tmber paikese (gravitatsiooni asemel on vaid kulooniline
vastasmoju). Koverjoonelisel trajektooril ligub aga elektron kiirendusega ja
peaks seega kiirgama elektromagnetlaineid. Selle tottu peaks elektron aeg-
modda kaotama kogu oma energia ja kukkuma spiraalset trajektoori moo-
da tuumale. Ukski klassikaline aatomimudel ei suuda seletada ei aatomite
stabiilsust ega spektraalkarakteristikat (k.a. valemi 3.2 paritolu). Selles voib
veenduda kas voi selle pdhjal, et klassikalisele flilisikale teadaolevate teema-
kohaste fundamentaalkonstantide (m, e, €q, ¢) baasil ei dnnestu konstruee-
rida Uhtegi sellist pikkuse dimensiooniga kombinatsiooni, mis oleks aatomite
teadaolevate mddtmete suurusjargus (~1071 m). Seetdttu kvantmehaanika

26

n=2
iy S A e
By prr

Joonis 3.4: Valguskvandi kiirgumine Bohri vesinikuaatomi mudelis.

valemites figureerib klassikalisele flitsikale tundmatu Plancki konstant.

Uhte vaheetappi (leminekul kaasaegsele kvantteooriale kirjeldab Bohri
teooria (1913), mis taiendas klassikalist aatomimudelit jargmiste hlpotee-
sidega.

1. Lépmatust hulgast elektronorbiitidest, mis on véimalikud klassikalise me-
haanika jargi, realiseeruvad tegelikult vaid méned diskreetsed liikumised,
mis rahuldavad teatud kvanttingimust. Nimelt elektroni orbitaalne impul-
simoment peab olema Planki konstandi taisarvkordne: L nh, kus
n = 1,2,.... Sellistel orbiitidel asuv elektron ei kiirga elektromagnetlai-
neid vaatamata sellele, et ta liigub kiirendusega.

2. Valgus kiirgub voi neeldub Uksikute kvantide kaupa elektroni siirdel Ghest
statsionaarsest olekust teise (joon. 3.4):

hw=F, —E,.

Esimest hipoteesi pdhjendas de Broglie hiliem sellega, et orbiidi pikkusele
peab mahtuma taisarv lainepikkusi (valem 2.8) selleks et tekiks seisevlaine.

Edasi jargneb Bohri teoorias lihtne klassikaline anallds elektroni likumisest
ringorbiidil kuloonilises jouvéljas

(3.3)



kus Ze on tuumalaeng ja r on elektroni kaugus tuumast. Selgub, et kvanttin-
gimusega lubatavatel orbiitidel on elektroni koguenergia antud valemiga®

4 2 2
Me€ VA Z
ja kaugus tuumast valemiga
h2e, n? n?
n = — =ap—, 3.5
" TMee? X 7z Yy (3:5)

kus orbiidi vahim raadius ag ~ 5,29 x 10~"" m (nn Bohri raadius). Selle vdibki
lugeda vesinikuaatomi karakteerseks suuruseks.

Bohri teise postulaadi pdhjal voib nadd arvutada spektrijoonte sagedused:
hw = E, — E,,. Kuna w = 27¢c/ ), siis

1 1

n? m?)’

Saadud valem on oma kujult identne empiirilise seosega 3.2 ja Rydbergi
konstandi teoreetiline vaartus Uhtib Gsna tépselt eksperimendist saaduga.
Nagu ilmneb vesiniuaatomi energiatasemete diagrammilt (joon. 3.5), on vdi-
malik spektrijooned grupeerida erinevatesse seeriatesse. Selliste seeriate
olemasolu aitas kaasa empiirilise seose 3.2 leidmisele. Kuna vesinikuaatom
on suhteliselt lihtsa ehitusega, siis paiknevad energiatasemed Usna horedalt
ja ndhtavasse diapasooni langevad ainult méningad Balmeri seeria jooned.
Keerulisemate aatomite puhul on nahtavate spektrijoonte arv marksa suu-
rem.

1 mee'Z?
A 8h3cgl

(3.6)

Kuigi Bohri teooria annab modningaid kvantitatiivselt digeid tulemusi ve-
sinikusarnaste aatomite korral, ei ole vdimalik seda Uldistada mitme-
elektronilistele stisteemidele, sest puudub vdimalus elektronide omavahelis-
te interaktsioonide arvestamiseks. Samuti jadb segaseks, milline on elekt-
rontlemineku ja kiirguse tekkimise tdpsem mehhanism ning mis maéarab

8Siin negatiivne energia tdhendab seda, et kui aatomituum ja elektron on viidud Ukstei-
sest [6pmata kaugele, siis slisteemi potentsiaalne energia on null. Energia nullnivoo saab
valida meelevaldse, sest potentsiaalne energia on maaratud vaid aditiivse konstandi tapsu-
sega.

27

0r ——m"7
| vy
2 afByéd i
L vvyyy Paschen (mﬁ‘apur}_?r;e
4+ afByéd
L Balmer_(nahtav)
o —6f
2 i
©
B g -
Qo
= i
83
~10+
-12 |
14'_ YYYY n=1

apPByd
Lyman (ultraviolett)

Joonis 3.5: Vesinikuaatomi energiatasemete diagramm ja spekiraalseeriad.

spektrijoonte tugevuse (Ulemineku tdéendosuse). Bohri teooriat on véimalik
mingil maaral edasi arendada vaadeldes elliptilisi orbiite ja relativistlikke pa-
randusi elektroni energiale. Sellises laiendatud ké&sitluses kvantarvu n ei seo-
ta impulsimomendiga, vaid energia ja impulsimoment on kumbki eraldi kvan-
tiseeritud. Selgub, et spektrijoonel peab eksisteerima peenstruktuur tingituna
valemiga 3.4 antud energiatasemete I6henemisest. Need teooriad moodus-
tavad nn vana kvantmehaanika, millel tanaseks on vaid ajalooline vaartus.

ULESANNE 7. Leidke, kui suur on elektroni kiirus vesinikuaatomi esimesel
orbiidil Bohri teooria jargi. Vastus: v = 0,0073c.

ULESANNE 8. Vesinikuaatomi teatud spektrijoone lainepikkus on
486,1320nm. Hiljlem avastati sellele l1ahedane spektrijoon lainepikkuse-



ga 485,9975 nm. Naidake, et vimane peab kuuluma deuteeriumile. Nimelt
valemi 3.6 tuletamisel on kasutatud eeldust, et aatomituum on hulga raskem
kui elektron, tegelikult oleks digem eeldada, et elektiron ja tuum tiirlevad
Uhise masskeskme Umber, mistottu valemis 3.6 tuleks elektroni massi
asemel kasutada elektroni ja tuuma taandatud massi.

3.3.2 Kvantmehaaniline teooria

Kvantmehaanika seisukohalt viibib aatomituuma I&dheduses liikuv elektron
potentsiaaliaugus, mida kirjeldab avaldis (elektroni potentsiaalne energia jou-
véljas 3.3)
Ze?
Aregr’

Siinkohal me ei lasku Schrédingeri vorrandi 3.1 lahendamisesse (isegi nii-
vord lihtsa ststeemi korral hdlmab see kimmekond lehekilge), vaid sdnas-
tame ainult tulemused, mis saadakse elektroni liikumise kvantmehaanilisel
analGdsimisel kuloonilises potentsiaalivéljas. Ei ole uUllatav, et kdikvoimalike
statsionaarsete olekute energiad Uhtivad tapselt Bohri teooria tulemustega.
Kuid erinevalt Bohri teooriast ei ole tarvis mingit tdiendavat oletust orbiiti-
de kvantiseerimisest, vaid olekute diskreetsus tuleneb Schrddingeri vorrandi
iseloomust. Taisarvulist indeksit n, mis sisaldub valemis 3.4, nimetatakse
peakvantarvuks. See on Uks kvantarvudest, millele tuleb omistada diskreet-
seid vaartusi selleks et Schrédingeri vorrand oleks tldse lahenduv.

U(r)

Selgub, et energiatasemed 3.4 on kddunud, st igale tasemele vastab mitu
erinevat lainefunktsiooni. Neid olekuid tuleb eristada tédiendavate kvantarvu-
dega. Orbitaalkvantarv ¢ fikseerib elektroni orbitaalse p66rdimpulsi I moodu-
li 1] = \/¢(¢+ 1)h. Antud n korral voib orbitaalkvantarv omandada n eri-
nevat vaartust £ = 0,1,2,...,n — 1. P66rdimpulsi vektori suund ei olegi
kvantmehaanikas tapselt maératud, kill on aga méaratud selle vektori Uks
komponent (nt valise magnetvélja sihiline komponent). Selle fikseerib mag-
netkvantarv m, vastavalt valemile [, = m,h. Magnetkvantarvu voéimalikud
vaartused on m, = 0, +1,..., £/, kokku 2¢ + 1 tikki. Kéduvust m, jargi on
voimalik eemaldada magnetvélja rakendamisega, sellest ka kvantarvu nime-
tus. Viimaks tuleb arvesse vétta asjaolu, et elektronil (nagu ka paljudel teistel
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elementaarosakestel) on olemas sisemine pé6rdimpulss, mida karakterisee-
rib kvantarv s = 1/2 (|s| = /s(s + 1)h). Seda omaimpulsimomenti nime-
tatakse spinniks. Spinn-momendil on jarelikult kaks erinevat orientatsiooni,
mida méaratleb kvantarv m, = +1/2. Kokkuvdttes saame, et energiatase-
mele F,, vastab 2n? erinevat kvantolekut.

Algelise ettekujutuse spinnist (ja sellega kaasnevast magnetmomendist) saab kui vaadel-
da elektroni kui pddrlevat laetud kerakest. Selline tdlgendus on siiski probleemne, sest
elektron on praeguste teadmiste kohaselt punkt-osake, millel puudub sisemine struktuur
ja fOdsiline modde. Pddrdimpulsi klassikaline maaratlus néuab aga liikuvat massi, millel
on nullist erinev dlg pdérlemistelje suhtes. Spinn on elementaarosakese muutumatu si-
semine omadus, st elektroni “pddrlemist” pole vdimalik aeglustada ega kiirendada nagu
makroskoopilise keha (nt vurri) korral.

Niisiis vesinikusarnase aatomi iga kvantolekut (lainefunktsiooni) véib identi-
fitseerida kindla kvantarvude komplektiga n ¢ s m, m,. Sellist olekut on kvant-
mehaanikas tavaks tahistada kirjutisega |n ¢ s m, my) (sellise kirjutise otstar-
ve selgub kvantmehaanika veidi siigavamas késitluses kui seda on laineme-
haanika). Ajaloolistel pohjustel on tavaks tahistada orbitaalkvantarvu ¢ vaar-
tusi tahtedega:

(edasi tahestiku jarjekorras). Fikseeritud n ja ¢ vaartusega olekut tahistatak-
se nl. Naiteks 3p tahistab olekut (n =3,/ = 1).

Elektroni lainefunktsiooni véib vaadelda kui kahe teguri korrutist. Uks teguri-
test on radiaalne osa, mis kirjeldab elektroni paiknemise tdendosustihedust
erinevatel kaugustel tuumast. See séltub kvantarvudest n ja ¢ (joon. 3.6).
Nagu naha, Bohri teooriast saadud orbiitide raadiusi 3.5 tuleb télgendada
kui elektroni karakteerset (kdige tdendolisemat) kaugust tuumast. Teine te-
gur lainefunktsioonis kirjeldab aga tdendosuspilve suunakarakteristikut. See
on médratud kvantarvudega ¢ ja m, (joon. 3.7). Lainefunktsiooni suunaka-
rakteristika maarab naiteks keemiliste sidemete orientatsiooni.
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Elektroni kaugus tuumast (ag)

Joonis 3.6: Elektroni erinevate orbitaalide tdenaosuspilve radiaalne jaotus
vesinikusarnases aatomis. Kaugus tuumast on antud Bohri raadiustes (va-
lem 3.5).

3.3.3 Spektri peenstruktuur

Osutub, et kui votta arvesse mitmesuguseid peenemaid efekte, ei ole vesini-
kusarnase aatomi energiatasemed 3.4 siiski taielikult kddunud. Nende I6he-
nemine on aga nii vaike, et jameda spektroskoopilise méotmise kaigus voib
see jadda markamata. Suurima panuse I6henemisse annavad mitmesugu-
sed relativistliku iseloomuga efektid: relativistlik parandus elektroni energia
arvutamisel ja spinn-orbitaalne vastasmdju. Need tingivad spektri nn. peen-
struktuuri.

Bohri teooria véimaldab kergesti hinnata elektroni kiirust ringorbiidil aato-
mituuma suhtes (Ulesanne 7). Vesinikuaatomi esimesel orbiidil tuleb see
vordseks v ac, kus a = e?/(2hceg) 1/137 (seda nimetatakse

~
~
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Joonis 3.7: Elektroni erinevate orbitaalide tdendosuspilve suunaséltuvus ve-
sinikusarnases aatomis. Vertikaalne, z-telg on simmeetriateljeks.

peenstruktuurikonstandiks jargnevas selguvatel pohjustel). Seega tdéepoo-
lest v < ¢, mis digustab mitte-relativistliku fllsika kasutamist. Ent suu-
re lahutusega spektraalmd6tmiste puhul on siiski alust oodata relativistli-
ke efektide avaldumist. Klassikalise flUsika jargi on elektroni energia antud
valemiga mv?/2 = p?/(2m). Erirelatiivsusteooria jargi on aga elektroni ki-
neetiline energia (koguenergia miinus seisuenergia) \/m?2c* + p2c2 — mc? ~
p?/(2m) + p*/(8m3c?) + .. .. Véikeste Kiiruste juures on see Usna lahedane
klassikalisele energiaavaldisele. Kdige jamedamat parandust voib kvantme-
haanilises analluUsis arvesse votta kui vaikest hairitust. Vastav arvutus ve-
sinikusarnase aatomi lainefunktsioonide korral annab tulemuseks energiata-
semete nihke suurusega

Z4
n3

1 3
(+1/2 R) (37)

Seega kaob ara kdduvus kvantarvu ¢ jargi.

Vaatleme nilid lahemalt spinn-orbitaalse vastasmoju tekkimist. Elektron lii-
gub Usna suure kiirusega tuuma poolt tekitatud kuloonilises elektrivaljas.
Nagu elektrodiinaamikas naidatakse, séltub elektromagnetvali sellest, mil-



lises taustslisteemis teda vaadeldakse. Kui tuumaga seotud taustsistee-
mis eksisteerib ainult elektrivali, siis elektroniga kaasaliikuv vaatleja tajub
lisaks ka magnetvélja olemasolu.® Viimane interakteerub elektroni spinn-
magnetmomendiga (nagu kompassindel Maa magnetvéljas). Selle interakt-
siooni energia séltub elektroni spinn-momendi s orientatsioonist orbitaalse
impulsimomendi 1 suhtes. Nende impulsimomentide vastastikune orientat-
sioon maarab aga summaarse impulsimomendi 7 = [ 4+ s, mille mooduli
fikseerib kvantarv j vastavalt valemile |j| = /j7(j + 1)h. Kvantarv j voib
omandada vaartusi |/ + s|, kus s = 1/2 on elektroni spinn-kvantarv.

Jarjekindla péhjenduse spinni olemasolule annab relativistlik kvantmehaani-
ka. Vastav arvutus naitab, spinn-orbitaalse vastasmdju tulemusel leiab aset
energiatasemete nihe suurusega

LG +1) =l +1) —s(s+1)
2000+ 1)(0 +1/2)

Z4
—R.

n3

AFE =a (3.8)

Huvitaval kombel on kummastki mehhanismist tingitud I16henemised samas
suurusjargus (~ o*Z* R, /n®). Summaarne energiatasemete nihe (mis saa-
dakse avaldiste 3.7 ja 3.8 summeerimisel) jadb sbltuma ainult kvantarvudest
nijaj:

Z4
n3

3 1
AE=0*— - ———
“ (4n j—+1/2)
Seega |6ppkokkuvéttes sbltub elektroni energia vesinikusarnases aatomis
lisaks peakvantarvule ka kvantarvust j. Vesinikuaatomi energiatasemeid ta-
histatakse kirjutisega n¢;. Naiteks 2ps/, tahistab olekut (n = 2,{ = 1,5 =
3/2).

Nagu naha, séltub peenstruktuuri suurus oluliselt tuumalaengust Z. Kergete
tuumade korral on AE hinnanguliselt o?R ~ 5cm~'. Raskemate aatomite
korral vdib peenstruktuuri panus olla marksa suurem.

(3.9)

lga j-ga identifitseeritud energiatase on omakorda 2; + 1-kordselt kddunud
vastavalt kvantarvule m;, mis maarab 5 Ghe komponendi j. ja voib omanda-
da vaartusi m; = 0,£1, ..., £7. Niisiis spinn-orbitaalse vastasmoju arvesta-

9Vaib arutleda ka nii et elektroniga kaasaliikuva vaatleja seisukohalt tsirkuleerib prooton
Umber elektroni ja tekitab seeldabi magnetvalja elektroni asukohas.
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Joonis 3.8: Vesinikuaatomi spektrijoonte peenstruktuuri moodustumine.
Energiad on antud cm'-tes.

misel on sobilik kvantarvude komplekt vesinikusarnase aatomi olekute iden-
tifitseerimiseks n £ s j m;. Neid nimetatakse “headeks” kvantarvudeks antud
olukorra jaoks, sest need kvantarvud vastavad hastidefineeritud suurustele.
Seevastu [ ja s interaktsiooni tdéttu nende komponendid [, ja s, ei ole tapselt
maaratud ja kvantarvude my, ja m, kasutamine on ebaotstarbekas.

Peenstruktuurist veelgi vaiksema, nn. llipeenstruktuuri annab spektrile tuu-
maspinni ja elektroni spinni vastasmaju. See on 0,01 cm™ suurusjargus.

Energiatasemete I6henemist voib esile kutsuda ka valise elektri- voi magnet-
vélja rakendamisega. Esimesel juhul raagitakse Starki efektist, teisel juhul
Zeemani efektist. Starki efekt voib ilmneda naiteks juhul kui aatom asetada



kristallvéresse, kus ta kogeb Umbritsevate ioonide elektrivélja.

ULESANNE 9. Lahtudes valemist 3.9 leidke, mitmeks komponendiks laguneb
vesiniku energiatase peakvantarvuga n = 4, joonestage vastav energiatase-
mete skeem ja identifitseeriga energianivood kvantarvuga j.

3.4 Mitme-elektronilised aatomid
3.4.1 Tsentraalse valja lahendus. Aatomi elektronkonfiguratsioon.

Mitme-elektroniliste aatomite anallits on marksa keerukam kuna arvesse tu-
leb votta elektronide omavahelisi interaktsioone. Analldtilisi tulemusi on voi-
malik saada ainult sobivate 1dhenduste tegemisel. Lahtekohaks taolises olu-
korras on enamasti séltumatute elektronide Idhendus, st iga elektroni vaa-
deldakse liikuvana ajaliselt keskmistatud potentsiaalivédljas, mida tekitavad
Ulejaénud elektronid. Jargmine lahendus on tsentraalse vélja ldhendus, mille
puhul eeldatakse, et ajaliselt keskmistatud potentsiaal on ligikaudu sfaarilise
simmeetriaga (joon. 3.9). Seega Ulesanne on anallilsida Uksiku elektroni
liikumist mittekuloonilises, ent siiski tsentraalses jouvaljas U(r).'® Anallilis
nditab, et pohiline erinevus vorreldes vesinikusarnase aatomiga on kdduvu-
se kadumine kvantarvu ¢ jargi. Seejuures suurema ¢ puhul on ka elektroni
energia suurem, sest suure impulsimomendi téttu elektroni lainefunktsioon
ei tungi eriti tuuma lahedale. (2¢ 4 1)-kordne kdduvus m, jargi ja 2-kordne
kdduvus m jargi jadvad siiski plsima.

Niisiis Uhe-elektroonseid seisundeid saab endiselt kirjeldada kvantarvude
komplektiga n ¢ m, m,. Osutub, et peakvantarv n iseloomustab endiselt elekt-
ronpilve karakteerset (keskmist) kaugust tuumast. Seetdttu Oeldakse, et
need seisundid, mida iseloomustab sama peakvantarv, moodustavad eleki-
ronkihi. Sama n ja ¢ vaartusega olekud moodustavad alamkihi. Alamkiht
koosneb omakorda orbitaalidest (orbitaal on elektroni ruumiline lainefunkt-
sioon, maaratud kvantarvudega n ¢ my, vt joon. 3.6 ja 3.7). Igale orbitaalile
mahub kaks vastassuunalise spinniga elektroni.

19Suurtel kaugustel tuumast muutub U (r) kulooniliseks, sest elektroni eemaldamisel jaéb
jargi thekordselt laetud ioon.
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Joonis 3.9: Séltumatute elektronide ja tsentraalse valja 1ahendus.

Elektronide jaotust kihtidel ja alamkihtidel nimetatakse aatomi elektronkonfi-
guratsiooniks. Seda tahistatakse jadana 1s? 2s?2p° . . ., kus (laindeks t&his-
tab elektronide arvu alamkihis. Aatomi pdhiolekus héivavad elektronid ener-
geetiliselt kdige soodsama konfiguratsiooni. Selle moodustamisel tuleb ar-
vesse votta asjaolu, et elektronid on fermionid, mis tdhendab seda, et lihte
olekut (spetsifitseeritud kvantarvudega n, ¢, my, ms) saab hodivata ainult tks
elektron korraga (Pauli keeluprintsiip)."" Arvestades kdduvust m, ja m, jargi,
saab alamkihile orbitaalkvantarvuga ¢ paigutada kuni 2(2¢ + 1) elektroni:

l ‘s‘p‘d‘f‘...
2(264—1)‘2‘6‘10‘14‘...

Nendest kaalutlustest tulenev elektronkihtide taitumise jarjekord maarab pe-
rioodilisuse tabeli struktuuri ja keemiliste elementide omadused (joon. 3.10).
Naiteks koige valimise (valents) elektronkihi taituvus maarab ionisatsioo-
nienergia, mis omakorda maarab aatomite okstdeerivad voi redutseerivad
omadused. Kvantarvud ¢ ja m, iseloomustavad orbitaalide kuju, mis maarab
keemiliste sidemete orienteerituse jne.

" Arvestamaks asjaolu, et elektronid on eristamatud, moodustatakse aatomi kui terviku
lainefunktsioon Ghe-elektroonsete seisundite lineaarkombinatsioonina. Viimane on selliselt
konstrueeritud, et ta on identselt null niipea kui kaks elektroni omavad Gihesugust lainefunkt-
siooni (st sama kvantarvude komplekti).
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Joonis 3.11: Elektronide orbitaalse-
te ja spinn-momentide liitumine.

Osutub, et reas 1s, 2s, 2p, 3s, ... orbitaalide energia ei kasva monotoonselt,
vaid ligikaudu proportsioonis summaga n + ¢. Naiteks alles peale 5s, 5p ja
6s orbitaalide taitumist hakkavad elektronid paigutuma sisemistele 4 f orbi-
taalidele, tingides lantaniidide rea moodustumise. Kuna 4f elektronkiht on
ruumiliselt vaiksema ulatusega kui 5s, 5p ja 6s, siis kdigi lantaniidide keemi-
lised omadused on sarnased.

Selle jaotise kokkuvétteks voib tddeda, et aatomi elektronkonfiguratsioon on-
gi parim resultaat, mida on vdimalik sdltumatute elektronide ja tsentraal-
se valja lahenduses saavutada. Elektronkonfiguratsioon kirjeldab vaid va-
ga jamedalt aatomi energiaseisundeid, viimaste detailsem klassifitseerimine
nduab juba peenemate interaktsioonide arvestamist.

3.4.2 Russell-Saundersi skeem

Tsentraalse valja lahenduses ignoreeritakse mitmeid interaktsioone elektro-
nide vahel. Need on: mittetsentraalne kulooniline vastasmgju (e. orbitaal-
momentide vastasmoju), spinn-orbitaalne vastasmaoju ja spinn-spinn vastas-
moju. Nende interaktsioonide tottu tekib elektronkonfiguratsiooniga kirjelda-
tavate energiaseisundite I6henemine. Samuti nagu vesinikuaatomi korral ei
ole kvantarvud my ja m, sobilikud energeetiliste olekute klassifitseerimiseks,
sest Uksikute elektronide orbitaalsete ja spinn-momentide orientatsioonid
omaette voetuna ei pruugi olla tdpselt maaratud.

Olenevalt sellest, milline nimetatud vastasmojudest on tugevaim, eksisteerib
mitu erinevat |ahenemist sobilike olekute (ja neid kirjeldavate kvantarvude)
konstrueerimiseks. Meie piirdume siin nn Russell-Saundersi skeemiga, mis
on levinud kergemate aatomite korral. Selle puhul eeldatakse, et orbitaal-
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momentide vastasmaoju on hulga tugevam kui spinn-orbitaalne vastasmaju.
ElektronsUsteemi energia soltub orbitaalsete impulsimomentide vastastiku-
sest orientatsioonist (joon. 3.11). Seega tuuakse sisse kvantarv L, mis maa-
rab summaarse orbitaalse pddrdimpulsi L = ). 1; (summa ule kdigi elektro-
nide). Analoogiliselt eeldatakse, et spinn-momentide omavaheline interakt-
sioon on hulga tugevam kui spinn-orbitaalne interaktsioon, seega on alust
defineerida kvantarv S, mis maérab summaarse spinni S = . s;. Viimaks
vOetakse arvesse interakisiooni L ja S vahel. Nende vektorite vastastikust
orientatsiooni iseloomustab kvantarv .J, mis maérab sisteemi summaarse
poordimpulsi J = L + S. J vdib omandada vaartusi vahemikus |L — S|
kuni L + S. Seega erineva J vaartusega olekuid on 2L + 1 v6i 25 + 1 sol-
tuvalt sellest, milline on L ja S vahekord. Enamasti S < L, seega erinevate
energiatasemete arv on 25 + 1. Viimast nimetatakse seet6ttu seisundi (L, S)
multipletsuseks. Seda terminoloogiat séilitatakse ka juhul kui L < S. Vekto-
ri J projektsiooni etteantud sihile maérab kvantarv M ;, mis vdib omandada
vaartusi —J,—J + 1,...,J. Kuna M; mojutab vaid resultatiivse impulsimo-
mendi suunda, millest aatomi energia vabas ruumis ei saa séltuda, siis .J-ga
fikseeritud olekud on 2.J + 1 kordselt kddunud.

Niisiis antud olukorras on kvantarvude komplekt (n;l;) L S J M, piisav aato-
mi erinevate olekute identifitseerimiseks (sulgudes olev avaldis maarab elekt-
ronkonfiguratsiooni). On tavaks tdhistada kvantarvu L vaartusi tdhtedega:

Konkreetset energiataset (antud elektronkonfiguratsiooni juures) identifitsee-
ritakse kirjutisega 2°+1 L ;. Naiteks 3 P, tahistab olekut (L = 1,5 =1,.J = 2).

Russell-Saundersi skeemi rakendamine palju-elektronilise aatomi korral véib
tunduda esmapilgul téémahukas. Olukorda lihtsustab margatavalt asjaolu, et
taielikult taidetud alamkihtide impulsimomendid ja spinnmomendid on nullid.
Seda saab néidata lahtudes asjaolust, et taidetud alamkihis esinevad Uhe
korra koikvoimalikud m; ja m, vaartused, mis paarikaupa kompenseerivad
Uksteist. Seega jaab Ule analtidsida vaid poolikult taidetud elektronkihte (sa-



H He
1s| 1 2
Li| Be B|C|N|O|F|Ne
2s| 3 4 2p| 56| 7 81| 9] 10
Na||Mg Al|Si|P || S|CI|Ar
3s| 11| 12 3p| 13| 14| 15| 16| 17| 18
K | Ca Sc|Ti| V || Cr|[Mn| Fe||Co|Ni|Cul||Zn Ga||Ge|As||Se|Br| Kr
4s | 19 || 20 3d |21 22| 23| 24 || 25 || 26| 27 || 28| 29| 30 | 4p| 31| 32| 33| 34| 35| 36
Rb| Sr Y |Zr |[Nb|Mo| Tc |[Ru||Rh|Pd||Ag| Cd In||Sn||Sb|Te| I |Xe
5s |37 | 38 4d |39 (|40 | 41 || 42 || 43 || 44 || 45| 46| 47 || 48 | 5p| 49 || 50 || 51| 52 || 53 || 54
Cs|Ba| |La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm| Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er |[Tm|Yb Lu|Hf|Ta| W | Re|Os| Ir | Pt|Au|Hg| |Tl||Pb|Bi|Po||At|Rn
6s| 55| 56 |4f | 57| 58| 59| 601 61| 62| 63 | 64 |65 66| 67| 68| 69 || 70 |5d|71|72| 73| 74 || 75 || 76| 77| 78| 79| 80 | 6p| 81| 82| 83| 84| 85| 86
Fr|(Ra| [|Ac||Th|Pa| U |Np|Pu|Am||Cm|Bk| Cf| Es|Fm|Md|No Lr||Rf|[Db|l Sg | Bh |Hs|Mt|Ds||Rg
7s| 87| 88 | 5f 8990 |91 92| 93 || 94 || 95 || 96 || 97 | 98 || 99 | 100 || 101 || 102| 6d |103|/104| 105 | 106 || 107 || 108/ 109|[110| 111
Joonis 3.10: Perioodilisuse tabeli laiendatud vaade, mis ilmestab elektronkihtide taitumise jarjekorda liikumisel piki perioodi.
geli vaid loetud arv valentselektrone). Lisaks voib kasulikuks osutuda tahe- T 5 ) 0l 11 2] 3
lepanek, et kui antud alamkihile mahub maksimaalselt N elektroni, siis n me
elektroni sisaldava alamkihi termid on samad mis N — n elektroni (ehk n 215143 2 1 0 | -1 I
“auku”) sisaldaval alamkihil. Seega ekvivalentsed konfiguratsioonid on p" ja moN] ~1/2 | 172
6en  m e A10—n  fm in eldem 3 1 4 3 2 1 0 | -1 ]| =2
prt dtjad ", " ja f ne. 12| -1 | 0
Vaatleme paari naite varal detailsemalt olekute 29+! L ; konstrueerimist. Olgu o | - L | 0|1 -3 12| o 1
aatomi vélises elektronkihis kaks elektroni, niiet L =1, + 15, S = s1 + so. 1] 2 1 0O | -1]|]2]-3]-+4
Kui need elektronid kuuluvad samasse alamkihti (¢/; = ¢5), nimetatakse neid Sl N S 0 1
ekvivalentseteks. Vastasel korral (¢; # ¢5) on tegemist mitteekvivalentsete
elektronidega. Viimasel juhul on olukorda lihntsam analliGsida, kuna ei tu- L 1 2 3 4 5

le arvestada Pauli keeldu (kvantarv ¢ on elektronidel garanteeritult erinev).
Kvantarv m,; muutub vahemikus —¢; < my,; < ¢;. Analoogiliselt kvantarv
mygo Muutub vahemikus —¢; < myy < f5. Samas summaarse impulsimomen-
di projektsiooni maarav kvantarv M; = my; + mys. Arvestades my; ja mys
muutumispiirkonda, voime viimase vorduse esitada tabelina (néitena voetud
61 = 3, 62 = 2)
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Piki tabeli veerge muutub myy, piki ridu my, ja lahtritesse on mérgitud summa
My, = my + mys. Nagu naha, on vdimalik tabeli lahtreid grupeerida ndnda,
et igas grupis sisalduvad need M/ vaartused, mis vastavad Uhele voimali-
kest L vaartustest kooskodlas tingimusega |¢; — (5| < L < ¢4 + ¢ (antud juhul
L =1,2,3,4,5). Analoogilise tabeli voib teha ka spinnkvantarvude liitmiseks.
Kuna aga m, = +1/2, siis on kergesti labindhtay, et S vdimalikud vaartused



on 0 ja 1. Niisiis L ja S vahelist vastasmgju arvestamata oleme antud naites
saanud kimmetermi 'P,3P,'D,3D,'F,3F,'G, 3G, ' H, 3H. Viimaks kvant-
arvu J voimalikud vaartused tulenevad tingimusest |L — S| < J < L+ S.
Naiteks term 3D (L = 2, S = 1) I6heneb tasemeteks 3D, 3D,, 3 Ds.

Ekvivalentsete elektronide korral on olukord veidi keerulisem, kuna tuleb ar-
vestada Pauli keeldu (kummagi elektroni kbik neli kvantarvu ei saa Uhtida).
Vaatleme seda kahe d-elektroni néitel (¢, = ¢, = 2). Eelneva juhuga analoo-
giline tabel orbitaalmomentide liitmiseks naeb nadd valja jargmine:

a2t o |12

2 302110

1] 3 1] o |-

o211 1] -2

1)1 o | -3
20 |-1]-2|3

Diagonaalelemendid vastavad olukorrale m,; = m. See on lubatav ainult
tingimusel my; # mg ehk Mg 0. Sel juhul saame L = 0,1,2,3,4. Kui
aga mg; = my ehk Mg = +1, ei ole my; = my lubatav ja me saame L =
1,3 (see, et need vaéartused esinevad tabelis kahekordselt, tlal- ja allpool
diagonaali, ei oma tahtsust, kuna elektronid on ekvivalentsed). Need kaks
varianti véime kokku vétta jargmise tabeliga:

Ms=1 P F

Ms=0 | S| P|D|F |G

Ms=-1 P F
's1P|'D|°F|'G

ULESANNE 10. Leidke kvantarvu S véimalikud vaartused aatomis, mille va-
lises elektronkihis on 4 elektroni.
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3.4.3 Hund’i reeglid

Hund'’i reeglid vbimaldavad maarata mitme-elektronilise aatomi antud elekt-
ronkonfiguratsiooni minimaalsele energiale vastava termi.

1. Elektronid eelistavad paikneda alamkihi erinevatele orbitaalidele nii, et
nende spinnid on samasuunalised, st kvantarv S maksimaalne.

. Antud S juures omab vahimat energiat term, millel kvantarv L on suurim,
st elektronide orbitaalsed impulsimomendid on eelistatult samasuunali-
sed.

. Kui alamkiht on taidetud alla poole, omab antud S ja L puhul minimaalset
energiat term, millel on minimaalne J. Kui alamkiht on taidetud Ule poole,
annab minimaalse energia maksimaalne J.'2

Hund’i reeglite rakendamiseks ei ole vaja teostada eelmises jaotises esita-
tud analtUsi aatomi kdikvdimalike energiatasemete leidmiseks, kuna otsitak-
se vaid maksimaalse S ja L vaartusega olekuid. Naiteks d* konfiguratsiooni
pohiseisundi leidmiseks joonestame tabeli kdikvdimalike d-olekute jaoks ja
paigutame need 4 elektroni Ukshaaval orbitaalidele kooskdlas Hund'i reegli-
tega. Hund'i esimese ja teise reegli kohaselt tuleb elektronid paigutada erine-
vatele d-orbitaalidele nii, et nende spinnid oleksid samasuunalised ja > m,
voimalikult suur:

Niisiis M, = > my =2ja Mg =) ms = 2,seega L = 2, S = 2 ja pbhiolek
on 5D, (J vaartus tuleneb kolmandast reeglist).

ULESANNE 11. Leidke hapniku aatomi (1s22s%2p*) p&hiolek.

2Tapsemalt, kahe jarjestikuse peenstruktuuri taseme energeetiline kaugus on méaratud
jargmise empiirilise (Lande) reegliga: E; — E;_1 = ApgsJ, kus Apg on konstant (antud
LS paari jaoks). Juhul kui alamkiht on téidetud alla poole, on Ars > 0, kui aga alamkiht
on téidetud Ule poole, siis Ars < 0. Kui alamkiht on tapselt poolenisti téidetud, on Arg
esimeses lahenduses null ja peenstruktuur puudub.



3.5 Spektrijoonte intensiivsused

3.5.1 Kiirgusprotsessid aatomis

Nagu eespool selgus, eksisteerib aatomitel, molekulidel jm kvantststeemidel
rida kindla energiaga statsionaarseid seisundeid. Et viia aatomit Ghest selli-
sest olekust teise, tuleb teda vastavalt méjustada, nt resonantse valgusega
kiiritamise teel (oleku statsionaarsus tdhendabki seda, et igasuguste valis-
mojude puudumisel jaab kvantsisteem sellesse olekusse piiramata ajaks).

Olgu FE; ja E, aatomi kaks energiataset, kusjuures F, > FE; (E; vdib ol-
la nditeks aatomi pdhiolek). Nende energiatasemete vahega on resonantsis
kiirgus kvandi energiaga w = FE, — Ej. Einstein pustitas lihtsa fenome-
noloogilise teooria, kus postuleeritakse jargmised kolm termodinaamiliselt
kooskodlalist elementaarprotsessi, mille kaudu aatomid saavad interakteeru-
da (vahetada energiat) kiirgusvaljaga (joon. 3.12).

Kui aatom viibib madalamas energiaseisundis £; ja Umbritsev elektromag-
netvali sisaldab footoneid energiaga hw, siis on vdimalik protsess, mille kai-
gus aatom neelab kiirgusvaljast energiakvandi hw ja ergastub olekusse F.
Selle protsessi tdendosus on ilmselt seda suurem mida intensiivsem on
kiirgusvali sagedusel w. Ergastatud seisundis E viibiva aatomi relakseeru-
miseks tagasi olekusse E; on aga kaks teed. Esiteks, aatom vdib mdningase
ajavahemiku méddudes iseeneslikult (st séltumatult valisest valjast) siirduda
madalamale energiatasemele, kiirates vabanenud energia footoni néol ju-
huslikus suunas. Sellist kiirgusakti nimetatakse spontaanseks e. vabakiirgu-
seks. Alternatiivselt, Glemineku 2—1 saab esile kutsuda tapselt samuti na-
gu ka neeldumisakti 1—2, st resonantse kiirguse toimel. Seda nimetatakse
stimuleeritud e. sundkiirguseks. Ka selle protsessi tdenaosus on vordeline
kiirguse intensiivsusega resonantsisagedusel w. Kuigi see Einsteini teooriast
otseselt ei jareldu, on stimuleeritud kiirgusel eripdrane omadus: kiiratud foo-
ton on identne siiret esile kutsunud footoniga (sama sagedus, suund, faas ja
polarisatsioon).

Nagu selgub lihtsast termodinaamilisest anallitsist, on neeldumine ja stimu-
leeritud kiirgamine vordtdéendosed (vt lisa G). Niisiis séltuvalt sellest, milline
on seisundites F ja E, viibivate aatomite suhe, vdib ainet I&biv resonant-
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Spontaanne (Stimuleeritud)  Stimuleeritud
kiirgus neeldumine Kiirgus

Joonis 3.12: Elementaarsed kiirgusaktid aatomi ja elektromagnetvalja vahel.

ne kiirgus kas nérgeneda neeldumise t6ttu vdi hoopis tugevneda stimuleeri-
tud kiirguse abil. Selle téttu on stimuleeritud kiirgus aluseks laserite té6le (vt

§11).

Spontaanne kiirgus ei ole siiski paris isetekkeline, vaid on indutseeritud aato-
mi ja elektromagnetvalja nn vaakumoleku vastasmojust. Kuna aga vaakumo-
lek on elektromagnetvalja vahima energiaga seisund, siis ta saab stimuleeri-
da ainult kiirgamist, mitte aga neelamist. Spontaanse kiirguse tdendosus on
mojustatud elektromagnetvalja moodide tihedusest aatomi I&heduses. Kui
naiteks asetada aatom hasti vaikesesse (lainepikkuse suurusjargus maoot-
metega) 6dnsusesse, mille suurus vdi kuju ei vdimalda sagedusega w seisu-
laine moodustumist, on spontaanne kiirgus sellel sagedusel parsitud.

3.5.2 Spontaanse kiirguse toenaosus ja eluiga

Vaatleme selliste aatomite ansamblit, millel on parajasti kaks statsionaar-
set seisundit. Madalama energiaga olek on pdhiolek ja kérgema energiaga
olek ergastatud seisund. Oletagem, et mdnesuguse mojutuse tulemusena
onnestus alghetkel viia Ny aatomit ergastatud seisundisse. Katse naitab, et
ergastatud aatomid hakkavad teatava tempoga iseeneslikult relakseeruma
tagasi pohiolekusse. See protsess ei toimu jarsku vaid jark-jargult nagu il-
mestab joonis 3.13, mis kujutab ergastatud seisundisse jadnud aatomite ar-



Joonis 3.13: Ergastatud aatomi-
te arvu kahanemine aja jooksul
+ spontaanse kiirguse tottu.

vu N sbltuvust ajast t. Peale teatava ajavahemiku 7' mé6dumist alghetkest
on ergastatud seisundisse jaanud vaid pooled aatomid. Jargmise sama pi-
ka ajavahemiku jarel on ergastatud aatomite arv kahanenud veel kaks korda
jne. Kirjeldatud protsess on analoogiline radioaktiivse lagunemise seaduse-
ga, kus ajavahemikku 7" nimetatakse poolestusajaks. Niisiis

N(t) = Ny27 47,

Kuigi poolestusaja mdiste tundub praktiliseks kasutamiseks mugav ja loo-
mulik, ei oma fundamentaalset tahtsust siiski mitte arv 2, vaid hoopis arv
e = 2,7182... (naturaallogaritmi alus). Seega eelnev avaldis asendub mé-
nevodrra fundamentaalsema seosega

N(t) = N(]@_t/T,

kus 7 on defineeritud kui ajavahemik, mille jooksul ergastatud aatomite arv
kahaneb e korda (ilmselt 7 = 7'/ In 2).

Vaatleme jargnevalt, millistest teoreetilistest kaalutlustest eelpoolkirjeldatud
seaduspédra tuleneb. Kvantmehaanikas on kdik protsessid tdendosuslikud,
sealhulgas ka ergastatud aatomi vdi molekuli iseeneslik relakseerumine ma-
dalamale energiatasemele ja selle kéigus footoni kiirgamine. Ei ole véimalik
tapselt ette ennustada, mis ajamomendil see sindmus aset leiab, kull aga
on voimalik seda juhuslikku protsessi kirjeldada tdendosusteooria vahendi-
tega. Naiteks eksisteerib teatav tdendosus AP, et nimetatud spontaanne
siire leiab aset jargneva ajavahemiku At jooksul. Seejuures see tdendosus
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iimselt ei soltu sellest kui kaua on aatom ergastatud seisundis juba viibinud,
sest seni kuni aatom ei ole muutnud oma olekut, jddvad muutumatuks ka te-
ma (tdendosuslikud) omadused. Kui naiteks konkreetsel juhul Gleminek leiab
aset 20 %-lise tdendosusega 1 us jooksul, aga aatomil on ometigi dnnestu-
nud viibida algolekus juba 10 ps, siis tdendosus, et siire toimub ajavahemikus
10—11 s, on endiselt 20 %. Seda tllpi juhuslike protsesside jaoks saab de-
fineerida siirde téendosuse ajaiihikus AP/At, mis piiril At — 0 on Uheselt
maaratud karakteristik. Jargnevat veidi Uldistavat kasitlust arvestades tahis-
tame algnivoo FE;, 16ppnivoo E; ja spontaanse siirde F; — FE; tden&osu-
se ajauhikus A;; (siin 7 ja j thistavad indekseid, millega me nummerdame
aatomi koiki statsionaarseid olekuid). A;; on méaratud alg- ja I6ppoleku lai-
nefunktsioonidega nagu selgub edaspidi. Ergastatud seisundist energiaga F;
vOib aatom relakseeruda mistahes energiatasemele, mille energia £; < L.
Energiataseme FE; populatsiooni vahenemise kiiruse maarab niisiis suurus

A=) Ay

Ej<E7;

Nivoole F; ergastatud aatomite arv kahaneb kiirusega

dN;
dt
Selle diferentsiaalvorrandi lahendiks on
Ni(t) = Nige™ ™,

kus N;o on ergastatud aatomite arv alghetkel (¢t = 0). A; pd6érdvaartus on aja
dimensiooniga suurus, mille me tdhistame simboliga 7;. Seega

Nl(t) = Nioe_t/”.

Niisiis 7; on vérdne ajavahemikuga, mille jooksul algseisundis viibivate aato-
mite arv kahaneb e korda. See on nivoolt F; ldhtuva spontaanse kiirguse
karakteerne kestus ja seda nimetatakse nivoo F; optiliseks elueaks.

Diferentsiaalvorrand kujul
dy

dx =



esineb vaga sageli lineaarsete flilisikaprotsesside anallilisimisel. Meenutame, et diferent-
siaalvdrrandi lahendamine tahendab sellise funktsiooni y = y(x) leidmist, mis rahuldab
seda vorrandit ja algtingimust y(0) = yo. Praegu on tegemist tsna lihtsa eralduvate muu-
tujatega vorrandiga, mille saab kergesti integreerida:
d—y = adx
Y

Viimane on Uldlahend, kus C' on meelevaldne konstant. Viimase saab fikseerida algtingi-
musega y(0) = yo, mis annab C' = In yy. Seega y(z) = yoe*®. Ulesande saab lahendada
ka maaratud integraali abil:

’ @ = a/L dx
vo Y 0
Viimaks vaatleme harjutuse méttes veidi keerukamat juhtu. Olgu aatomis
vaid kolm energiataset, mis energia kasvu jarjekorras olgu tahistatud indeksi-
tega 1, 2 ja 3, kusjuures alghetkel on teatud hulk (/V3,) aatomeid ergastatud
olekusse 3. Kui vaadeldav kiirgus lahtub vahepealselt seisundilt 2, siis mil-
line on selle kineetika? limselt alghetkel on kiirguse intensiivsus null, kuna
N, = 0. Seejarel nivoo 2 hakkab tasapisi asustuma nivoo 3 relaksatsioo-
ni téttu kuni mingil hetkel saavutab selle hdive (ja vastavalt ka kiirguse in-
tensiivsus) maksimumi. Edasi kiirgus jarkjargult sumbub kuni kdik aatomid
on relakseerunud pohiseisundisse 1. Vaadeldavat susteemi kirjeldab ilmselt
jargmine diferentsiaalvérrandite slsteem:

— Iny=a+C = y(z)=e""C,

Yy T

= lny| =az ==

y(x) = yoe”.

Yo 0

dN.

d_3 = —(As; + As2) N3,
t

dNy

—= = A3oNg — Aoy N,
o 324V3 214V

(Analoogiliselt saaks kolmanda vorrandi kirjutada /NV; kohta, ent see ei oleks
enam soltumatu kuna kdigi aatomite koguarv N;+ No+ N3 plsib muutumatu.)
Esimese vorrandi saab kohe integreerida, kuna selles sisaldub vaid N3:

Nj(t) = Nage~AortAn)t,

Asendades selle teise vorrandisse, saame

dN:
d_zf2 + A1 Ny = AgyNyge™ s tA)t,
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Selle vérrandi lahendamine nduab juba diferentsiaalvorrandite kursuses ka-
sitletavaid spetsiaalvétteid; siin toome vaid vastuse:

A32 N: 30

t pu—
Na(?) Az + Azy — Ay

[e‘Amt —e

—(Asz1 +A32)t} .

Analoogilisel teel saab analliisida meelevaldsete siisteemide diinaamikat,
k.a. selliseid olukordi, kus mingi mojutuse toimel (nt resonantse valgusega
kiiritamine voi elektrilahendus) leiab aset mingite Gleminekute tdiendav sti-
muleerimine vOi aatomite Ulesergastamine.

3.5.3 Aatomi kiirgusjoonte intensiivsused

Aatomi konkreetse kiirgusjoone (mis vastab naiteks Uleminekule energia-
tasemelt E; energiatasemele £;) intensiivsuse (footonit sekundis) maarab
Uhelt poolt algnivoo F; asustatus (selles seisundis viibivate aatomite arv NV;)
ja teiselt poolt siirde £; — E; tdendosus A;;:

Suuruse A;; asemel iseloomustatakse Uleminekut sageli ostsillaatorijouga
fi;- See on dimensioonitu suurus, mis valjendab efektiivset elektronide arvu,
mis osalevad antud UGleminekus. A;; ja f;; on seotud jargmiselt:

1 w?e?

2mey me?

Ajj fij-
Uldiselt f;; < 1jareeglina f;; < 1. Ainult kdige intensiivsematel Gileminekutel
fi; ~ 1. Tabelis 3 on toodud mdéningad naited.

Algnivoo E; asustamine vdib toimuda mitmeti, naiteks sobivalt valitud reso-
nantse valgusega Kiiritamise teel. Gaaslahenduse jms protsesside kaigus toi-
mub aatomite termiline ergastumine (pdrked teiste aatomite ja elektronide-
ga). Teatavasti termilise tasakaalu korral maarab energia jaotumise identsete
osakeste vahel suletud slsteemis klassikaline Boltzmanni jaotus. Kdnealu-
seks energiaks voib olla aatomite siseenergia, kineetiline energia voi potent-



Tabel 3: Mdningate tuntud optiliste Gleminekute karakteristikud.

Uleminek A (nm) Ay o fis
Rubiinlaseri Gleminek
2F 1A, 694 nm 230s™! 43ms 10°
He-Ne laseri Gleminek
359 — 2py 633nm 1,4 x 10%°s™' 0,7us 0,0084
Naatriumi D-joon
351/2 — 3]?1/2 589nm 6,3 x 107 s~! 1,6ns 0,33
Rhodamin 6G vérvilaseri
dleminek S; — S, 620nm 3 x108s"  3,3ns 1,1

siaalne energia valisjpudude valjas." Nende aatomite suhtarv, mis viibivad
energianivool F;, avaldub vastavalt Boltzmanni jaotusele jargmiselt:

N; e—Ei/ksT

NS e BT 219

Siin kg = 1,38 x 10722 J/K on Boltzmanni konstant ja 7" on absoluutne tem-
peratuur. Nimetajas summeeritakse Ule kdikide aatomi energiatasemete. Va-
lem 3.10 naitab, et mida kdrgem on gaasi temperatuur, seda kérgema ener-
giaga seisundid on aatomites ergastatud (sest soojusliikumisest tingitud por-
ked aatomite vahel muutuvad tugevamaks).

Nagu eespool mainitud, voib juhtuda, et paljud aatomi energiatasemed on
kédunud. Antud energiatasemele FE) vastavate kvantolekute arvu nimeta-
takse selle energiataseme kdduvuskordsuseks ja tahistatakse g. Niisiis kui

loendada ainult erinevaid energiatasemeid, omandab valem 3.10 kuju
Ni _ gie T

N S gee Er/ReT

3Kineetilisele energiale rakendades annab Boltzmanni jaotus gaasimolekulide kiiruste
jaotuse. Rakendades seda aga molekulide potentsiaalsele energiale Maa raskusvéljas saa-
dakse tuntud baromeetriline valem, mis annab 6huréhu séltuvuse kdrgusest.
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Eksperimentaalselt maaratud A;., fir ja g; vaartused voib sageli leida speki-
rijoonte tabeleist jm teatmekirjandusest (vt nt [15]).

3.5.4 Spontaanne kiirgus poolklassikalises teoorias

Spontaanse kiirguse protsessi on vdimalik teatud ulatuses kirjeldada pool-
klassikalise teooriaga, kus aatomit vaadeldakse kvantslsteemina, valgust
aga klassikalise elektromagnetlainena. Vaatleme kiirgusprotsessi kahenivoo-
lises slisteemis, kus elektroni statsionaarsed seisundid on ¥ (7, t) ja Uy(7, t)
energiatega F; ja Fy (E; > E). Statsionaarsete seisundite lainefunktsiooni-
des sisaldub aeg ainult faasikordajas:

\Ij1</’a,t) _ @Zjl(r)e_iElt/h, \IJQ(T,t) _ wg(T)e_iEQt/h.

Siirde 2—1 kestel avaldub lainefunktsioon kui ¥, (7, t) ja Uy (7, t) lineaarkom-
binatsioon:
U(r,t) = ar(t)Vi(r,t) + aa(t)Va(r,t). (3.11)

Siin |a;|* annab tdendosuse, et slisteemi voib leida viibivana olekus ¥;. Kui
naiteks aatom on alghetkel ¢ = 0 ergastatud seisundis W5, siis |ay(0)]* = 1
ja |a1(0)]*> = 0. |ay(t)|* annab siis tdendosuse, et slisteem on ajahetkeks ¢
relakseerunud seisundisse W, st on kiiranud footoni.

Nagu eelnevalt mainitud, valjendab |¥(r, )| elektroni leidmise tdendosust
ruumipunktis r ajahetkel ¢. Elektronpilve laengutihedus on valemit 3.11 ar-
vestades

p(r,t) (—e)|¥(r, 1)

(—e)|ar ¥y + GZ\IJQP

—e [la1[*|1h1|* + |az] 2]

+ aTGQwiw267i(ngE1)t/h + ala;wlwgei(ngEl)t/h}

—e [|a1|2|@/)1|2 + |ag*[1h2|* 4+ 2 Re{a}asyfahy } cos wt} (3.12)

kus w = (Ey — Ej)/h (lihtsuse huvides oleme jatnud funktsioonide argu-
mendid valjakirjutamata). Seega leiavad aset elektronpilve laengutiheduse
ostsillatsioonid sagedusega w. Klassikalisest elektrodinaamikast on teada,



et ostsilleerivad laengud kiirgavad sama sagedusega elektromagnetlaineid.
Koige intensiivsem on kiirgus juhul, kui sisteemi elektriline dipoolmoment on
nullist erinev. Dipoolmoment arvutatakse pideva laengujaotuse korral jargmi-
selt:

p(t) = / ro(r,)dV. (3.13)
Véimalikud on ka muud titpi Gleminekud (magnetdipool, kvadrupool, jne),
aga need on hulga nérgemad ja neid me siinkohal ei vaatle. Avaldistest 3.12
ja 3.13 saame, et sagedusega w ostsilleeriv dipoolmomendi panus eksistee-
rib vaid juhul, kui suurus

n= /wfembgdv (3.14)
on nullist erinev. Viimast nimetatakse tlemineku 2—1 dipoolmomendiks.'
Tapsem analliis annab ka avaldise spontaanse siirde 2—1 tdendosuse
jaoks:

nw’|p|* 1670 p|?
3eohicd  3gohN\3

kus n on keskkonna murdumisnéitaja. Hindame A,; vaartust. Nahtavas
diapasoonis A ~ 500 nm. Lubatud siirde jaoks voib |g| vaartuseks hinnan-
guliselt vétta eaq, kus ay on Bohri raadius (vt §3.3.1). Seega Ay ~ 107 s™
ja jarelikult spontaanse kiirguse karakteerne kestus 75 = 1/Ay ~ 107’s.
Dipoolldhenduses keelatud Gleminekute jaoks on 7, hulga pikem ja voib ula-
tuda millisekunditesse.

(3.15)

3.5.5 Valikureeglid

See, kas dipool-Uleminek kahe energiataseme vahel on vdimalik (dipool-
moment 3.14 nullist erinev), on maaratud alg- ja I6ppoleku lainefunktsioo-
nide simmeetriaomadustega. Avaldist 3.14 vaadates on naiteks selge, et
lainefunktsioonid peavad olema erineva paarsusega, vastasel korral on in-
tegrand tervikuna paaritufunktsioon (joon. 3.14). Osutub, et lainefunktsiooni

“Kvantmehaanikas nimetatakse seda ka dipooloperaatori maatrikselemendiks, kuid sel-
lest mdistest arusaamine néuab moénevdrra stivendatumat kvantmehaanika kasitlust.
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U e e
r T T
J; 110 x v 11=0 ‘”

Joonis 3.14: Lainefunktsiooni paarsus kui valikureegel. Punaseks varvitud
pind margib positiivset, siniseks varvitud pind aga negatiivset panust siirde
dipoolmomenti p.

simmeetriaomadused kajastuvad kvantarvudes. See véimaldab kvantarvu-
de kaudu s6nastada teatavad tingimused e. valikureeglid, mille korral dipool-
siire on lubatud. Vesinikulaadse slisteemi puhul on need reeglid eriti lihtsad:

Al = =1,
Am, = 0,%1,
Amg, = 0,
Aj = 0,1 (va.j=0—75=0).

Need tingimused tulenevad pé6érdimpulsi jadvuse seadusest (footon viib sis-
teemist ara Uhe Uhiku suuruse p66érdimpulsi) ja asjaolust, et elektroni spinn
ei osale dipool-tleminekus.

ULESANNE 12. Uks tugevamaid vesinikujooni nahtavas diapasoonis on pu-
nane Balmeri seeria joon, mis vastab Gleminekule tasemelt n = 3 tasemele
n = 2. Leidke, mitmest komponendist koosneb selle joone peenstruktuur.



3.6 Aatomispektroskoopia eksperimentaalsest teostusest

Aatomispektroskoopia eeldab aine viimist gaasilisse faasi ja seejarel aato-
mite neeldumis- voi kiirgusspektri registreerimist. Gaaside uurimiseks gaas
hérendatakse ja sellest juhitakse |abi elektrivoolu (gaaslahendus), mille tu-
lemusena gaasi aatomid ergastuvad ja hakkavad kiirgama. Mittegaasiliste
kehade uurimiseks tuleb neid eelnevalt aurustada. Selleks on mitmeid mee-
todeid. Traditsioonilised votted on naiteks aine pihustamine gaasileeki voi
gaaslahendusse. Vaatleme siinkohal Iahemalt Ghte veidi uuemat meetodit,
nn laser-indutseeritud plasma spektroskoopiat, mis on keemia ja materja-
liteaduse seisukohast atraktiivne selle poolest, et pakub suhteliselt univer-
saalse ja lihtsa voimaluse mistahes materjali element-koostise maaramiseks
mikroskoopilise ruumilise lahutusega kuigi nduab suhteliselt kallist aparatuu-
ri. Meetodi sisuks on kiillalt vdimsa laserimpulsiga aine pinnal plasmatombu
tekitamine ja viimase kiirgusspekiri registreerimine.

Killalt véimsas teravalt fokuseeritud laserimpulsis on elektrivaljatugevus pii-
sav tekitamaks aines dielektrilist 1abild6ki. Optilistel sagedustel tekib labilddk
valjatugevustel suurusjargus 10 MV/cm. Labil6dk seisneb aine laviinitaolises
ioniseerumises, mille algatavad Uksikud elektronid, mis kiirenevad tugevas
elektrivaljas suurte kiirusteni. Peale 1abiléoki eraldub aine pinnalt paisuv plas-
mapilv algtemperatuuriga ca 10*—10° K. Mikrosekundite jooksul toimub plas-
ma jahtumine, elektronide ja ioonide rekombineerumine ning kiirgus.

Kuna plasma omadused muutuvad paisumise kaigus, leiavad aset ka vasta-
vad muutused kiirguse iseloomus. Laserimpulsist alates kuni ménesaja na-
nosekundi valtel on valdavaks vabade elektronide pidurdumisest ning rekom-
binatsioonist ioonidega tingitud ulatusliku spektriga (valge) kiirgus. Selle Kiir-
guse foonil voib mérgata ka ioonide diskreetseid spektrijooni, kuid need on
korge temperatuuri tottu tugevalt laienenud. Ergastatud neutraalsete aato-
mite emissioon saab valdavaks peale rekombinatsiooni [6ppemist (mdned
us). Selleks ajaks on ka temperatuur langenud ja spektrijooned on muutu-
nud kitsaks. Nende spektrijoonte identifitseerimine ongi aluseks atomaarse
koostise maaramisele. Veelgi pikema viivisega hakkavad moodustuma juba
molekulid. Seega on antud meetodi juures vajalik aeglahutust véimaldava
detektori olemasolu.
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Kdige kallim komponent antud meetodi realiseerimisel ongi spetsiaalne CCD
pdhine spektromeeter (voi mitme spektromeetri kombinatsioon), mis voimal-
daks ainsa ekspositsiooniga (Uhe laserpulsiga) kiirgusspektri voimalikult ava-
ras spektraaldiapasoonis Ules votta piisavalt suure spektraallahutusega, et
eristada koiki vajalikke spektrijooni proovi element-koostise maaramiseks.
Muude optiliste komponentide osas on antud meetod Usnha sarnane mitmete
teiste spektroskoopiameetoditega nagu laser-ergastusega fotoluminestsent-
si ja Raman-hajumise mddtmine (vt §5.5.1).

4 KIRGUSE NEELDUMINE JA HAJUMINE Al-
NES

4.1 Valguse levimise mehhanism homogeenses materiaal-

ses keskkonnas

On hasti teada, et paljud materjalid on optiliselt hasti |abipaistvad: valgus le-
vib neis sirgjooneliselt ja ilma margatava sumbumiseta, nagu vaakumis. Sel-
line valguse levik aines tugineb jargmisele mehhanismile. Laineprotsessist
haaratud ruumipiirkonnas aine laetud koostisosakesed (pohiliselt elektronid,
mis on aatomituumadest marksa kergemad) hakkavad ostsilleerima elektro-
magnetlaine toimel. Vénkuvad (ja seega kiirendusega liikuvad) laengud Kiir-
gavad ise elektromagnetlaineid. Need sekundaarlained on koherentsed pri-
maarlainega (elektronide vonkumine toimub samas ritmis primaarlainega).
Primaarlaine ja lainefrondi kdikidest punktidest parinevate sekundaarlainete
superpositsioon (interferents) annab resultantlaine (Huygensi-Fresneli print-
siip). Tapne anallus naiteb, et optiliselt homogeenses keskkonnas (so kesk-
konnas, mis on homogeenne lainepikkusest palju vaiksemas mastaabis) se-
kundaarlained kustutavad Uksteist praktiliselt taielikult kbigis suundades valja
arvatud primaarlaine suunal. Jarelikult resultantlaine levib samas suunas kui
primaarlaine.

Méargime, et valguse hajumine (kérvalekaldumine sirgjoonelisest levimisest)
on alati seotud aine heterogeensusega. Optiliselt homogeense aine korral on



hajumine kill védga véike kuid taielikult elimineerida ei 6nnestu seda kunagi,
sest hiljemalt atomaarsel tasandil ilmneb ikkagi aine granulaarne struktuur.
See seab naiteks teoreetilise piiri valguse levikule optilistes kaablites (klaas-
kius). Optiliselt homogeenseks voib pidada kdiki vedelikke ja tahkiseid (aato-
mite vahekaugus on méne A suurusjirgus). Gaasides véivad aatomite vahe-
kaugused olla kiill marksa suuremad (standardtingimustel ménikiimmend A)
ent samas on hajutavate osakeste (aatomite) paigutus ka héredam. Gaaside
korral on hoopis olulisemateks hajutamistsentriteks aine tiheduse termilised
fluktuatsioonid.

Sekundaarlained on primaarlaine suhtes teatava faasinihkega, sest elektro-
nid reageerivad primaarlainele teatava inertsiga. Selle tulemusena resultant-
laine faasikiirus tuleb erinev valguse kiirusest vaakumis: v = ¢/n, kus n on
keskkonna murdumisnditaja. Vastavalt vaheneb ka lainepikkus. Sundvonku-
mise teooriast maletame, et keha vongub kull sundiva jou sagedusega, ent
vonkeamplituud ja faasinihe sundiva jou suhtes séltuvad sagedusest. Sellest
tingituna ka valguse levimise kiirus hakkab séltuma valguse sagedusest ehk
ilmneb murdumisnéitaja dispersioon.

Niisiis valguse labiminekul ainest kulub osa valguse energiast elektronide
vm. aine koostisosiste vonkumapanemiseks. Osakeste vonkeliikumise ener-
gia vbidakse ara kulutada mitmesugusel viisil: osa energiast Uhineb primaar-
lainega sekundaarlainete n&ol, osa energiat hajub muudes suundades kesk-
konna mittehomogeensuste toéttu, osa energiast kiiratakse valja teistsugu-
se sagedusega elektromagnetlainetena (luminestsentsina) ja osa energiat
muundub aine siseenergiaks (soojuseks). Jargnevalt vaatleme, milliste fl0-
sikaliste suuruste ja seadusparasustega saab valguse sumbumist kirjeldada.

4.2 Neeldumiskoefitsient. Bouguer’-Lamberti seadus.

Vaatleme suunatud monokromaatse kiirguse levimist homogeenses kesk-
konnas. Kuna tkski materjal ei ole ideaalselt labipaistev, siis selle kiirguse
intensiivsus jark-jargult kahaneb labitud teepikkusega. Vastava seaduspéra
leidmiseks arutleme jargmiselt. Olgu ¢ sellise kihi paksus, mida labides Kiir-
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gus ndrgeneb parajasti e korda."™ Kui niitid lisada teine sama paksusega
ainekiht, siis kiirgus nérgeneb veel taiendavalt e korda, ehk kokku juba e?
korda. Selliselt jatkates saame, et n sellise kihi jarjestikusel labimisel noérge-
neb kiirgus e™ korda ja labinud kiirguse intensiivsus on I = Iy/e™ = Ije ™,
kus Iy on algintensiivsus. Teiselt poolt, kogu labitud teepikkus aines on ilm-
selt z = nd, millest n = x/0, seega [ = Ioe~*/%. On tavaks iseloomustada
aine neelamisvoimet mitte suurusega ¢, vaid selle péérdvaartusega o = 1/4,
mida nimetatakse neeldumisteguriks. Kokkuvottes olemegi valja jdudnud Kiir-
guse neeldumist kirjeldava Bouguer’-Lamberti seaduseni:

I(x) = Iye ",

4.1)

Margime, et esitatud arutlus tugines eeldusele, et valguse intensiivsus on vordlemisi nork;
suure intensiivsuse puhul (nt laseris) voib neeldumine killastuda ja valem 4.1 kaotab keh-
tivuse. Ka on valemi 4.1 traditsiooniline tuletuskaik veidi erinev Ulaltoodust. Vaatleme 6hu-
kese ainekihi Ax labimist, mis neelab pealelangevast kiirgusvoost I ainult hasti vaikese

osa AI. Asjamainitud nérga signaali eeldusel ilmselt AT o I. Eiole ka raske 14bi ndha, et
intensiivsuse suhteline muutus on omakorda vérdeline Az-ga: AI/I = —aAz, kus o on
vordetegur ja miinusmark viitab sellele, et kiirgus nérgeneb ainet I&bides (A < 0). Leitud
seosest jareldub I(x) maaramiseks diferentsiaalvérrand dI/dx = —al, mille lahendiks
ongi seadus 4.1 (vt markust |k 36).
Neeldumistegur sdltub (ldiselt kiirguse lainepikkusest. Seda soltuvust a(\)
nimetatakse neeldumisspektriks. Kristalsete (mitteisotroopsete) ainete puhul
sOltub « Uldiselt ka kiirguse levimissuunast ja polarisatsioonist. Karakteer-
set ainekihi paksust 6 = 1/a voib télgendada ka kui keskmist teepikkust,
mille footon jduab enne neeldumist labida. Pooljuhi voi dielektriku neeldu-
mistegur kristalli omaneeldumise alas voéib kilndida suurusjarku 106 cm™,
samas kvaliteetse optilise kiu neeldumistegur parima labipaistvuse alas on
alla 107 cm™". Vastavad karakteersed pikkusmdddud () on 10 nm ja 10 km,
st Glidhuke pooljuhikiht voib kiirguse peaaegu taielikult neelata samas kui
optilises kius sailib markimisvaarne osa kiirgusest ka peale kimnete kilo-
meetrite labimist.

Bouguer’-Lamberti seadust saab lihtsasti demonstreerida fluorestseeruva
varvaine lahuse naitel. Pealelangeva kiirguse neelamisel hakkavad varvai-

15Praktiliselt tundub muidugi loomulikum raakida naiteks kahekordsest véi kiimnekordsest
ndrgendamisest, ent matemaatiliselt mugavam on esitada valemid fundamentaalkonstandi
e baasil nagu ka spontaanse kiirguse kustumise analtiisimisel jaotises 3.5.2.



ne molekulid helenduma ja markeerivad seelébi primaarkiirguse intensiivsust
piki Kiire teed (joon. 4.1).

Joonis 4.1: Varvaine Rhoda-
min B lahus (kontsentrat-
sioon kasvab vasakult pare-
male). Ergastava laseri Kiir
langeb kivetile paremalt.

Murdumisnaitaja ja neeldumistegur on aine pohilised optilised karakteristi-
kud, mis maaravad lineaarse optika piires kiirguse leviku aines. Nagu selgub
lineaarsete susteemide teoorias, on spektraalsdltuvused n()\) ja a(\) oma-
vahel seotud |abi teatava integraalteisenduse (Kramers-Kronigi seosed), nii
et kui Uks neist on teada (m6d6detud) avaras spektraaldiapasoonis, on voi-
malik vélja arvutada ka teine.

4.3 Neeldumisristloige. Beeri seadus.

Neeldumiskoefitsient kirjeldab kull neeldumist makroskoopiliselt ent ei ole se-
nise kasitluse raames kuidagi seostatud aine ehitusega. Vaatleme niitd veidi
spetsiifilisemat, aga sageliesinevat juhtu, kus neeldumine on tingitud ruumis
horedalt jaotunud Uhetaolistest osakestest, mille vaheline interaktsioon on
nork. Sel juhul kdik osakesed panustavad neeldumisse individuaalselt. Selli-
ne mudel kdlbab naiteks gaasi aatomite, kristalli vildud lisandiaatomite voi la-
hustunud aine molekulide neeldumise analiiiisimiseks. Uksiku osakese nee-
lamisvdimet on sobilik kirjeldada neeldumisristlbike o kaudu. See mdiste tu-
leneb ettekujutusest, et osake neelab kiirgust nagu absoluutselt must, Kiir-
guse levimissuunaga risti asetatud ketas pindalaga o (joon. 4.2). Rohuta-
me siiski, et nditeks aatomi vdi molekuli korral véljendab o efektiivset ristldi-
get kiirguse neelamise mottes ja seda ei maksa samastada aatomi flUsilise
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suurusega (nt neeldumisristldige voib ulatuda 10~'° cm2-ni, samas kui aato-
mi flusiline ristldige (so aatomi elektronpilve karakteerne ulatus) on kdigest
107'8 ¢cm? suurusjargus).
Mérgime, et ristldige on Uisna avara rakendusega maiste nii optiliste kui ka mitte-optiliste
protsesside efektiivsuse iseloomustamisel. Néiteks optikas saab osakest iseloomustada
terve hulga erinevate ristldigetega vastavalt valguse neeldumise, hajumise, stimuleeritud
kiirgamise jne kirjeldamiseks.
Juba dimensioonanallUsist on selge, et nimetatud olukorras on aine neeldu-
mistegur vordne No, kus N on osakeste arv ruumalathikus. Tdpsem ana-
IGhs on jargmine. Kui kiiritustihedus osakese asukohas on I (W/cm?), siis
osake neelab kiirgusenergiat véimsusega oI (W). Uhikruumalas neelduva
Kiirguse voimsus on niisiis NoI. Vaatleme risti kiirguse levimise sihiga 6hu-
kest ainekihti paksusega Az ja ristldike pindalaga S (joon. 4.3). Sellesse
ainekihti siseneb kiirgus intensiivsusega [ ja valjub intensiivsusega I + Al
(AI < 0). Energia jaavuse tottu kiirgusenergia, mis ruumalasse SAx sise-
neb, peab olema vordne kiirgusenergiaga, mis selles ruumalas neeldub:

IS — (I +AI)S = (SAz)Nol.

(Parema poole Uleskirjutamisel on voetud keskmiseks intensiivsuseks kihis
I, sest |AI| < I.) Kui laheme nild piirile Az — 0 ja arvestame tuletise
definitsiooni, saame

dl
— =—0oNI.
dx 7
Seda tuleks nldd vorrelda Uldise neeldumisseadusega 4.1. Kui viimast dife-
rentseerida, saame d/ /dx = —alpe™** = —al. Seega
a=oN. (4.2)

Seost 4.2 nimetatakse Beeri seaduseks. Neeldumiskoefitsient on niisiis vor-
deline neelavate osakeste kontsentratsiooniga. Lahuste korral esitataksegi
Beeri seadus sageli alternatiivsel kujul:

a = ec,

kus ¢ on lahustunud aine kontsentratsioon (mol/L). Sel juhul vérdetegurit ¢
vOib nimetada molaarseks neeldumisteguriks. Juhul kui € on teada, voib Bee-
ri seadust kasutada lahustunud aine kontsentratsiooni maaramiseks.



Joonis 4.2: Neeldumisristldike
geomeetriline valjendus.

Joonis 4.3: Kiirguse neeldu-
mise analllis Beeri seaduse
tuletamiseks.

Juhul kui on teada osakeste kontsentratsioon N, voimaldab Beeri seadus
neeldumisristldike maaramist. Viimane oli senise kasitluse raames fenome-
noloogiline suurus, kuid selle vdib siduda aatomi véi molekuli ehitusega. Olgu
vaadeldaval aatomil péhinivoo E ja ergastatud nivoo F5 (kdduvuskordsused
vastavalt g; ja g»). Siirdele 1 — 2 vastab neeldumisspektris teatav neeldu-
misriba. Selle kuju voib iseloomustada kujufunktsiooniga f(w). Viimane nor-

meeritakse nii, et
=1

Sel juhul saab néidata, et neeldumisristldige avaldub jargmiselt:
=L x N

kud g on neeldumisriba keskpunkti lainepikkus (vaakumis) ja n on kesk-
konna murdumisnaitaja. A,; on spontaanse Ulemineku 2 — 1 tdenaosus
ajathikus, mis on omakorda seotud siirde dipoolmomendiga (valem 3.15).
Integreerides viimast avaldist Ule kogu neeldumisriba, saame

)\2
/Ulg(CU)da) = AQI% X ﬁ

4.4 Labilaskvus ja optiline tihedus

Neeldumiskoefitsient on aine enese karakteristik (nagu murdumisnaitajagi),
mis ei sbltu ainetlki suurusest ega kujust. Neeldumiskoefitsienti maaratak-
se kaudselt. Primaarne eksperimentaalselt méddetav suurus on katseobjekti
labilaskvus. Olgu meil monokromaatne paralleelsete valguskiirte kimp laine-
pikkusega ) ja intensiivsusega I,. Asetame selle kiire teele tasaparalleelsete
pindadega objekti (kristall, kile voi vedelik kivetis). Objekti 1abinud kiirguse
intensiivus I on Uldiselt vaiksem kui [, sest osa kiirguse energiat neeldub
materjalis ja margatava kao vdib anda ka peegeldumine objekti otspindadel.
Suhet

1

T=—
Iy

nimetatakse selle objekti /dbilaskvusteguriks lainepikkusel A. T on Uldiselt
soltuv \-st ja seda soltuvust T'(\) kutsutakse /ldbilaskvusspektriks.

Pltuame nuud selgitada, kuidas on 7' seotud aine optiliste ja geomeetrilis-
te karakteristikutega (milleks on neeldumiskoefitsient o, murdumisnaitaja n
ja paksus d). Tugevasti neelavate vdi suure paksusega katsekehade korral
annab pdhipanuse neeldumine, vastavalt Bouguer-Lambert’i seadusele 4.1,

1
= — = e—Oéd.
Iy

T

Sellele lisanduvad peegelduskaod. Nagu optikas naidatakse, on Uksiku pin-
na labilaskvuskoefitsient risti langevale kiirgusele antud valemiga (tuleneb
Uldisematest Fresneli valemitest)

4n

Toing = ———.
P = (4 1)?

Naiteks tavalise klaasi murdumisnéitaja on n = 1,5, seega Tping = 0,96, st 4 % valgust
laheb kaduma peegelduse tottu igal klaas/6hk piirpinnal. Teemandi korral aga n = 2,42
ja Tpind ~ 0,83.

Arvestades, et objektil on kaks pinda, voime kokkuvottes kirjutada

T = Thqe " (4.3)



Ohukeste kilede Iabilaskvuse méétmisel véib esineda taiendavaid efekte, mis
tulenevad kile pindadelt peegeldunud valguslainete interfereerumisest. Sel-
lest raagitakse lahemalt vastavas praktikumijuhendis.

Sageli kasutatakse 1" asemel opitilist tihedust D = — logT'. Optiline tihedus
naitab seega, mitu suurusjérku kiirgus nérgeneb objekti labimisel.'® Kuna
0<T < 1,siis D > 0. Valemist 4.3 saame

2
T ind

2 ¢ +0,43ad.

D = —logT = log (4.4)

Esimene liildetav paremal pool vérdusmarki on maératud aine murdumisnai-
tajaga ning ndrga dispersiooni korral voib selle lugeda konstandiks. Seega
D kéaitub aditiivse konstandi tdpsusega samuti nagu neeldumiskoefitsient.'”

Labilaskvus (%)

40 S50 60 70

0605 04 0.3
Optiline tihedus

0.2

Joonis 4.4: Optilise tiheduse ja labilaskvuse vordlus.

Optilise tiheduse mdistet rakendatakse laialdaselt naiteks mitmesuguste op-
tiliste filtrite kirjeldamisel. Ta annab Iabilaskvuse graafilisel esitamisel mar-
gatava eelise kui T'(\) varieerub vaadeldavas spektraalvahemikus mitmeid
suurusjarke. Naiteks joonisel 4.5 toodud filtri optilise tiheduse graafikult voi-
me kergesti tuvastada, et kiirgust lainepikkusega 514 nm summutab selline
filter ronkem kui 10® korda samas kui lineaarselt (labilaskvuse) skaalalt on
selle info véljalugemine praktiliselt véimatu.'® Lisaks on optiline tihedus adi-
tiivne tulenevalt logaritmide tuntud omadusest log(ab) = loga + logb. Kui

'6Eriti keemiaalases kirjanduses kasutatakse optilise tiheduse asemel terminit neelduvus,
mille téhis on A (s6nast absorbance).

7Kuna optiline tihedus on praktilise otstarbega suurus, siis tema defineerimisel kasuta-
takse kimnend-, mitte naturaallogaritmi. Sellest tuleneb ka koefitsient 0,43 = log e valemis
4.4.

8 ogaritmilise skaala kasutamine sellisel eesmérgil on muidugi Uldlevinud véte mistahes
graafikute konstrueerimisel (vt nt jooniseid 10.1 ja 10.4).
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naiteks kaks filtrit on jarjestikku, siis nende summaarne labilaskvustegur on
T =TT, ja summaarne optiline tihedus D = Dy + D;.

1,0| T v T v T v T v |0
081 1" =
Q N
= | {28
»n 0,6} | a
2 13 B
< - <
@ 1 =
5 04T 14 &
5 ls 2
0,2F '_5 o

416

0’0- 1 1 1 1 .7

480 500 520 540 560

Lainepikkus A (nm)

Joonis 4.5: 514 nm laserikiirguse blokeerimiseks ettendhtud ribatokkefiltri 1&-
bilaskvusteguri ja optilise tiheduse vordlus.

4.5 Valguse hajumine

Hajumiseks nimetatakse Uldjuhul valguse kdrvalekaldumist sirgjoonelisest
levimisest tingituna keskkonna mikroskoopilisest mittehomogeensusest. Kui
aine mittehomogeensus on staatiline (ajas muutumatu), on hajumine elast-
ne, st hajumise kaigus valguse sagedus ei muutu. Seevastu ajast sdltuv mit-
tehomogeensus (aatomite vibreerimine aines jms) voib esile kutsuda mitte-
elastse hajumise (st hajunud kiirguse sagedus erineb primaarlaine sagedu-
sest).



Optiliselt homogeenses keskkonnas on pdhilise tahtsusega valguse elastne
e. Rayleigh hajumine aatomitel, molekulidel, kolloidosakestel vm lainepikku-
sest hulga vaiksemal osakestel. Sellistel tingimustel voib iga osakest vaa-
delda hajutamistsentrina, mis pealelangeva primaarlaine poolt ergastatuna
muutub ostsilleerivaks elektriliseks dipooliks kiirates neelatud energia arvel
sfaarilisi laineid. Ideaalselt korraparases keskkonnas need sekundaarlained
praktiliselt elimineerivad Uksteist kdigis suundades valjaarvatud primaarlai-
ne suunal. Seega makroskoopiliselt vaadeldavat Rayleigh hajumist kutsu-
vad valdavalt esile ménesugused staatilised vdi soojusliikumisest tingitud ai-
ne tiheduse fluktuatsioonid. Nagu elektrodiinaamikast teada, séltub vdnku-
va dipooli kiirguse intensiivsus tugevasti sagedusest (vt valem 2.5). Uldise-
malt, polariseerimata kiirguse hajumisel osakestelt karakteerse diameetriga
d avaldub hajunud kiirguse intensiivsus suunas 6 (primaarlaine suuna ja ha-
jutamise suuna vaheline nurk) Uhikulise ruuminurga kohta jargmiselt:

o\ * (2 —1\" [d\°®

() (72) ()

kus n on osakese murdumisnaitaja (Umbritseva keskkonna suhtes) ja I, on
primaarkiirguse intensiivsus. Niisiis s6ltub Rayleigh hajumise efektiivsus tu-
gevasti lainepikkusest kasvades p66rdvordeliselt lainepikkuse neljanda ast-
mega. Sellega seletub muuhulgas taeva sinine varvus: paikesekiirgus hajub
tolmuosakestel, veepiiskadel ja 6hutiheduse termilistel fluktuatsioonidel ning
silma jouvad eelkdige sinised kiired, mis hajuvad kodige intensiivsemalt (joon.

4.6). Samal pdhjusel on tdusev ja loojuv paike punaka varvusega, sest pika-
laineline kiirgus sumbub atmosfaari labides kdige védhem.

1+ cos®d
10) = =5

Leidmaks hajunud kiirguse koguintensiivsust, tuleb eelnevat avaldist integ-
reerida Ule kdigi ruumisuundade. Tulemuseks on

270 " d’ " n?—1\"
3 A nz2+2) "

Seega, nagu ka neeldumise korral, on osakese individuaalset hajutamis-
vbimet voimalik iseloomustada hajutamisristlbike kaudu (0sca)-

Isca = Oscaly, Kus 0Ogca =

Uksiku aatomi v&i molekuli korral ei saa raakida eraldi murdumisnaitajast
ja diameetrist, selle asemel tuleb neid iseloomustada polariseeritavusega «
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Joonis 4.6: N&htavas diapasoonis paikesekiirguse Rayleigh hajumine 6hus.

(selle mbistega teeme ldhemalt tutvust jaotises 6.2.2):

1 209 /or\*
0= ()
B 1287°a?
Osca — 3

Lainepikkuse- ja suunasodltuvused on aga Rayleigh hajumise jaoks univer-
saalse iseloomuga kehtides Uhtviisi mistahes lainepikkusest hulga vaiksema-
te hajutavate osakeste jaoks. Mdnikord reserveeritakse Rayleigh hajumise
mdiste ainult aatomite, molekulide ja aine tiheduse termiliste fluktuatsioonide
jaoks, intensiivset hajumist molekulist palju suurematelt (ent lainepikkusest
siiski vaiksematelt) osakestelt (nt kolloidosakesed lahuses) nimetatakse aga
Tyndalli efektiks.

Valguse elastset hajumist mistahes diameetriga sfaarilistel osakestel (udu,
pilved jms) nimetatakse Mie hajumiseks (Mie hajumine taandub Rayleigh



hajumiseks piisavalt vaikeste osakeste korral). Erinevalt Rayleigh hajumisest
sOltub Mie hajumine vordlemisi norgalt lainepikkusest (seetbttu on ka nt pil-
ved valged).

Pohiline mitte-elastse hajumise ndide on Raman-hajumine, millega kaasneb
molekuli elektron-, vdnke- voi p66rlemisseisundi muutus. Mitte-elastset haju-
mist akustiliste vonkumiste (helilainete) poolt tekitatud aine tiheduse fluktuat-
sioonidel nimetatakse Brillouini hajumiseks. Pohimétteliselt on kahe viimase
hajumise puhul tegemist siiski Uhe ja sama nahtusega. Mitteelastse hajumise
ristldige on aga vaga vaike vorreldes elastse hajumise ristldikega.

Niisiis ainet labides toimub valguse sumbumine nii neeldumise kui ka ha-
jumise toéttu. Nende koosmdju nimetatakse valguse ekstinktsiooniks. Mate-
maatiliselt avaldub valguse ekstinktsioon endiselt valemi 4.1 kujul, kus eks-
tinktsioonikoefitsienti o tuleb vaadelda koosnevana kahest osast:

Q = Qlgps + Qlgca,

Kus aaps ja asea Kirjeldavad vastavalt neeldumise ja hajutamise panust.

ULESANNE 13. Tuntud keskkond Rayleigh hajumise jalgimiseks on kvartsi
kolloidosakeste lahus. Oletagem, et spetsifikatsiooni jargi on tegemist 10 %-
lise vesilahusega (massi jargi), kus kolloidosakeste diameeter on 50 nm.
Hinnake sellise lahuse ekstinkisioonikoefitsienti lainepikkusel 500 nm. Ar-
vandmed, mida voib vaja minna: psio, = 2,69/cm®, ph,o = 1,0g/cmd,
nsio, = 1,46, NH,0 = 1,33

ULESANNE 14. Benseeni Raman-hajumist jalgitakse mikroskoobi vahendus-
el. Benseen (CgHs) on vedelik tihedusega 0,9 g/cm®. Benseeni molekuli
Raman-hajumise ristldige on 3 x 1072° cm?. Ergastav laser lainepikkusega
488 nm ja intensiivsusega 20 mW on fokuseeritud tapiks diameetriga 2 um.
Spektromeetrisse jouab vaid kiirgus, mis genereeritakse 6hukeses kihis ob-
jektiivi fookuses; olgu selle kihi paksus 10 um. Objektiivi NA = 0,26, st objek-
tiiviga haaratakse kiirgus, mis hajub koonusesse tipunurgaga 30°. Hinnake
Raman-hajunud footonite arvu sekundis, mis dnnestub koguda objektiiviga
sellistes tingimustes. Vastus: 2 x 10° footonit/s.
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4.6 Neeldumise mootmine

Labilaskvuse modtmiseks on pdhimotteliselt kaks optilist skeemi. Spektro-
fotomeetrites (need on seadmed labilaskvus- ja peegeldusteguri spektraal-
mddtmisteks) kasutatakse valdavalt joonisel 4.7a kujutatud skeemi, mida on
Uldotstarbeliste mdo6tmiste vajadusteks tehniliselt lintsam realiseerida. Pide-
va spektriga valgusallikast parinev kiirgus esmalt monokromatiseeritakse (ju-
hitakse 1abi monokromaatori) ja seejarel suunatakse detektorisse. Teostada
tuleb kaks jarjestikust mdotmist, Uks kord ilma katseobjektita (detektori nait
Ip) ja teine kord koos katseobjektiga (detektori nait 7). Suhe 1/1, annab labi-
laskvusteguri antud lainepikkusel. Spektri saamiseks tuleb monokromaatorit
skaneerida Ule huvipakkuva spektraalvahemiku. Diafragma llesandeks on
hajunud kiirguse ja luminestsentsi blokeerimine, mis on antid kontekstis pa-
rasiitsed kiirgused.

Monikord rakendatakse ka joonisel 4.7b kujutatud skeemi, kus kasutatak-
se polikromaatset valgustamist ja kiirgus suunatakse spektraalanallitsiks
spektromeetrisse. Teostada tuleb jallegi kaks mdotmist, kiirgusspektrite su-
he ®(\)/Py(A\) annab labilaskvusspekiri. Kui spektromeeter on varustatud
rividetektoriga, siis spektri saab registreerida thekorraga (ilma skaneerima-
ta), seega selline meetod on skeemiga 4.7a vorreldes hulga kiirem.

5 LUMINESTSENTS

5.1 Luminestsentsi olemus. Luminestsentsi ja soojuskKiir-

guse vahekord.

Aine saab kiirata valgust vaid mingisuguse sisemise energiavaru arvelt. Sel-
leks voib olla naiteks aineosakeste soojusliikumisest tingitud siseenergia,
mis on olemas igal kehal, mille temperatuur on absoluutsest nullist kdrge-
mal (temperatuur ongi keha siseenergia moot). Sel juhul osa elektrone on
soojusvongete toimel viidud kérgematele energiatasemetele ning aatomid
sooritavad vonkumisi oma tasakaaluasendite imbruses. Selliste ergastatud



Hajunud Kiirgus ja
luminestsents
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Joonis 4.7: Labilaskvuse mddtmise pdhimotteskeem Uhekiirelises spektrofo-
tomeetris.

aineosakeste relakseerumisel vdidakse vabanev energia kiirata elektromag-
netilise kiirguse kvantidena. Et selline kiirgus saaks olla kesteyv, tuleb energia-
kadu kompenseerida aine soojendamisega. Sellist kiirgust, mida keha emi-
teerib ainulksi soojusenergia arvel, nimetatakse soojuskiirguseks. Soojusli-
ku tasakaalu tingimustes asustavad aineosakesed mdnesuguse tdenadosuse-
ga kadiki vdimalikke energiatasemeid, seega soojuskiirguse spekter on tisna
ulatuslik ja sOltub tugevasti temperatuurist (mida kdrgem temperatuur, se-
da kdérgemaid energiatasemeid asustatakse ja seda lUhilainelisemaks kiirgus
muutub). Absoluutselt musta pinna soojuskiirguse spekter ja intensiivsus on
Uheselt maaratud temperatuuriga (vt §10.2.1).
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Joonis 5.1: Mitmesuguste mineraalide luminestseerumine ultraviolettkiirguse
kaes.

Luminestsentsiks nimetatakse sellist kiirgust, mis ei ole ainutiksi termilise
péritoluga, vaid mille algpdhjuseks on mingisugune spetsiifiline (mittesoojus-
lik) energia juhtimine ainesse, nii et aine satub termiliselt mittetasakaalulis-
se olekusse. Luminestsentskiirgus seega Uletab keha soojuskiirguse fooni.
Aine mittesoojusliku ergutamise vahendiks vdib olla valgusega kiiritamine,
elektrivool, elektronidega pommitamine, radioaktiivse aine kiirgus (a-, 5-, -
kiirgus), keemiline reaktsioon, hdérdumine voi isegi helilained. Vastavalt raa-
gitakse foto-, elektro-, katood-, raadio-, kemo-, tribo- ja sonoluminestsent-
sist. Seega luminestseeruvad materjalid t6étavad energiamuunditena trans-
formeerides erinevaid mittesoojuslikke energialiike valgusenergiaks. Uks tun-
tumaid luminestsentsi ilminguid on mitmesuguste mineraalide helendumine
ultraviolettkiirguse kaes (joon. 5.1). Aine kuumutamine voib moénikord kiiren-
dada ainesse akumuleerunud energia vabanemist luminestsentsina. Sel ju-
hul réagitakse termostimuleeritud luminestsentsist e. termoluminestsentsist.
Viimasest terminist ei maksa aga jareldada nagu voiks kuumutamine olla lu-
minestsentsi algpdhjuseks.

Luminestsentsi iseloomustab ka teatava jédrelhelenduse olemasolu, sest er-



gastatud aatomid ei relakseeru hetkeliselt. Tavaliselt on jarelhelendus siiski
liga kiire, et seda oleks voimalik silmaga tuvastada. Vélistamaks peegel-
dunud voi hajunud kiirguse liigitumist luminestsentsi maiste alla, ndutakse et
luminestsentsi jarelhelenduse kestus peab Uletama valguslaine vonkeperioo-
di. Teisisdnu, ei saili faasikorrelatsiooni pealelangeva ja kiirguva valguslaine
vahel nii nagu hajumise korral.

Luminestsentskiirgust vdib nimetada “kilmaks” kiirguseks selles mottes,
et reeglina on ta hasti jalgitav eelkdige madalatel temperatuuridel, samas
kui soojuskiirgus on hasti jalgitav kdrgetel temperatuuridel (alles mitmesa-
ja kraadini kuumutatud keha kiirgab silmale n&htavat punast kiirgust). Niisiis
naiteks hodglambi kiirgus on soojuskiirgus, kuid paevavalguslambi vdi val-
gusdioodi (mis muide on k&ega katsudes vordlemisi jahedad) kiirgused tuleb
ligitada luminestsentsi alla.

Luminestsentskiirguse pohikarakteristikud on spekter ja jédrelhelenduse kes-
tus. Orienteeritud molekulide vdi monokristallide korral saab réékida ka kiir-
guse polarisatsioonist. Fotoluminestsentsi iseloomustavad ka kvantsaagis
ning ergastusspekter.

5.2 Jarelhelenduse kustumine

Luminestsentskiirguse iseloomulikuks omaduseks on mdénesuguse kestuse-
ga jarelhelenduse séilimine peale ergastamise peatamist. Selle jarelhelen-
duse kineetika (st ajast sdltuvuse) uurimine vdib anda informatsiooni lumi-
nestsentsi mehhanismi kohta ja on samas ka oluline luminestsentsmaterijali
voimalike rakenduste valikul. On tavaks saanud jarelhelenduse karakteerse
kestuse pohjal liigitada luminestsentsnéhtusi kahte kategooriasse. Fluorest-
sentsi puhul on jarelhelenduse kestus maaratud kiirgava aatomi vdi molekuli
ergastatud seisundi elueaga. Reeglina on see vaiksem kui 10 ms (tlUpiliselt
10 ns). Pikemat jarelhelendust (mis vdib olla taheldatav juba inimsilmaga)
nimetatakse fosforestsentsiks.'® Leidub aineid, mille jarelhelenduse kestus

19S6na “fluorestsents” tuleneb mineraal fluoriidi (CaFs) nimetusest (iiks tuntumaid fluo-
restseeruvaid mineraale), sona “fosforestsents” parineb aga keemilise elemendi fosfori ni-
metusest, mille 6hus jalgitav nork helendus (mida ekslikult peeti luminestsentsi jarelhe-
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Joonis 5.2: Méningaid naiteid pika jarelhelendusega fosfooride rakendustest.

(peale “laadimist” heleda valguse kaes) ulatub tundidesse (neid kasutatakse
pimedas helenduvates liiklus-, ohu- ja avariimarkides, kellaosutites, varvai-
netes jm, vt joon. 5.2). Fosforestsentsi mehhanism on keerulisem. Lihtsusta-
tult voib kujutleda, et ergastatud elektron vabaneb oma aatomist (luminest-
sentsitsentrist) ja aines edasi liikudes voib sattuda ménesugusesse “loksu”,
kus ta viibib seni kuni vabaneb soojuslike fluktuatsioonide toimel. Sellisel
viisil migreerudes jouab ta viimaks jargmise luminestsentsitsentrini, kus ta
rekombineerub (joon. 5.3). On arusaadav, et sellist protsessi saab termiliselt
stimuleerida, seega fosforestsents on tihedalt seotud termoluminestsentsiga.

Olgu mérgitud, et orgaaniliste molekulide puhul eristatakse fluorestsentsi ja
fosforestsentsi selle alusel kas Gleminek on spinni jargi lubatud voi mitte. Nii
vOi teisiti, hasti jamedalt vdib defineerida, et fluorestsentskiirgus kustub ara
“praktiliselt hetkeliselt”, fosforestsents on aga jalgitav veel “tikk aega” peale
ergastamist.

Koige lihtsam on anallisida fluorestsentsi kustumise kineetikat. Tegemist
on tapselt samasuguse situatsiooniga, mida analldsiti jaotises 3.5.2 vabade
aatomite korral:

N(t) = Noe 7, (5.1)

lenduseks) on tegelikult tingitud fosfori aeglasest okstideerumisest 6hus (st kemoluminest-
sents).



Fluorestsents Fosforestsents
7y 7y u
hv hv ~
W\ V> V> Loks V>
\ 4 Y
Ergastus  Kiirgus Ergastus  Kiirgus

Joonis 5.3: Fluorestsentsi ja fosforestsentsi erinevust selgitav skeem.

kus Ny on alghetkel ergastatud aatomite (voi molekulide voi luminestsent-
sitsentrite) arv. 7 on vérdne ajavahemikuga, mille jooksul ergastatud seisun-
dis viibivate aatomite arv kahaneb e korda. Seda nimetatakse fluorestsentsi
elueaks. Kiirguse intensiivsus I oc dN/dt o< N (eksponendi tuletis on ekspo-
nent), seega

I(t) = Le '/

(5.2)

Saadud valemi tuletamisel oleme eeldanud, et kdik aatomid on identsed, kiir-
gavad Uksteisest soltumatult ja kiirgus I&htub ainult Ghelt ergastatud seisun-
dilt, mille asustamine toimub kiiresti (vorreldes 7-ga). Keerulisematel juhtudel
ei pruugi valem 5.2 téeparaselt kirjeldada luminestsentsi kineetikat. Kui ek-
sisteerib mitu erinevate omadustega aatomite ansamblit, siis on kustumine

multieksponentsiaalne:
I(t) =) A '™

See kineetika kirjeldab naiteks sellist mudelsitutatsiooni, kus kristalli viidud
luminestseeruv lisandiaatom saab positsioneeruda mitmesse kristallograa-
filiselt erinevasse voresdlme. Erinev kristalliimbrus tingib ka erinevad lumi-
nestsentsomadused (spekter, kineetika).

(5.3)

Fosforestsentsi kdigus leiab Uldiselt aset hulk erineva iseloomuga protsesse,
sh ergastatud laengukandjate sattumine I0ksudesse, I0ksudest vabanemi-
ne termilise agitatsiooni toel, migreerumine ja I6puks rekombinatsioon lumi-
nestsentsitsentriga. Eraldi vottes vdivad need protsessid olla kirjeldatavad
nn esimest jarku kineetikaga (mis on aluseks ka mudelile 5.1), kuid nende
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kombineeritud kineetika voib osutuda keerulisemaks. Vaatleme siinkohal koi-
ge lihntsamat mudelsituatsiooni, kus peale aine “laadimist” on laengukandjad
kogunenud Uhte tadpi I0ksudesse, mille energeetiline sigavus on E. Toe-
ndosus, et laengukandja suudab termiliste vonkumiste toel (temperatuuril T°)
sellisest 16ksust vabaneda, on vordeline suurusega exp(—FE/kT). Kui me
teeme n00d téiendava lihtsustuse, et vabanenud laengukandja haaratakse
pea hetkeliselt luminestsentsitsentri poolt, mis seejarel relakseerub ja kiirgab
footoni, siis kokkuvottes saamegi kiirguse eksponentsiaalse kustumise, kus-
juures kustumisaeg hakkab sdltuma temperatuurist:

T =Toexp(E/kT).

Juhul, kui aine ergastamise hetkel on T" < E/k, siis toimub I6ksude tait-
mine laengukandjatege (aine “laadimine”). Piisavalt sligavate I6ksude korral
voivad laengukandjad |6ksudesse pidama jaadda vaga pikaks ajaks (tuhan-
deid aastaid). Kui ntud sellist ainetikki hakata soojendama, siis tempera-
tuuri ststemaatilisel téstmisel leiab mingil perioodil (orienteeruvalt siis kui
T ~ %E/k;) aset laengukandjate massiline vabanemine I6ksudest ja lumi-
nestsentsi intensiivne puhang (vt lisa C). Seda nahtust nimetatakse termo-
luminestsentsiks. Termoluminestsents on leidnud laialdast rakendamist ioni-
seeriva kiirguse dosimeetrias, luminestsentsmaterjalide karakteriseerimisel
ja arheoloogiliste leidude dateerimisel.

Uldisemal juhul véib aines esineda mitmesuguse siigavusega (v&i koguni

pideva energeetilise spekiriga) I6kse. Sellisel juhul ei ole fosforestsentsi kus-

tumise kineetika eksponentsiaalne. Paljudel juhtudel véib tdheldada jargmist

seaduspara:

=20
(1 + ~t)»

Niisiis asimptootiliselt 7(¢) o< t~™ (astmeseadus).

(5.4)

lllustreerimaks Uhe voi teise kustumiskineetika mudeli kehtivust tuleks kat-
setulemused esitada sobivas teljestikus. Lihtsa eksponentsiaalse kustumise
korral on selleks pool-logaritmiline teljestik, kus valem 5.2 kirjeldab sirget,
mille tdusust saab maéarata kustumisaja 7 (joon. 5.4). Multieksponentsiaalse
kustumise korral voib sobivatel tingimusel eristada pool-logaritmilises teljes-
tikus mitut I16ikuvat sirget (joon. 5.5).
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Joonis 5.4: Luminestsentsi kustumiskineetika vordlus lineaarses ja pool-
logaritmilises teljestikus. Mddtmisprotsessi on simuleeritud lisades signaalile
footonloendusega kaasnevat haavelmira. Samuti on kasutatud I6pliku kes-
tusega ergastavat valgusimpulssi illustreerimaks luminestsentsi tekkimist.

Luminestsentsi kustumiskineetika mootmisel on ka praktilisi rakendusi. Nai-
teks mitmete molekulide luminestsentsi kustutab efektiivselt hapniku olemas-
olu tmbruskeskkonnas. See on aluseks vastavatele gaasisensoritele. Samuti
voib teatud luminofooride kustumisaeg spetsiifiliselt séltuda temperatuurist,
vbimaldades distantsilt maarata aine temperatuuri. Kustumisaja registreeri-
mine on eelistatud vorreldes luminestsentsi intensiivsuse médtmisega kuna
vimane on mojutatud paljudest tehnilistest probleemidest (nt ergastava kiir-
gusallika stabiilsus, mdddetava aine kontsentratsioon jms).

ULESANNE 15. Miks pool-logaritmilises teljestikus miira nailine amplituud
oluliselt kasvab kustumiskineetika sabaosas (joon. 5.4)?

5.3 Fotoluminestsents

Uks olulisemaid luminestsentsilike on fotoluminestsents, mis tekib aine fo-
toergastusel. Fotoluminestsentsi méningate pdhiliste seaduspéarasuste for-
muleerimiseks vaatleme Uhesuguste kiirgavate osakeste ansamblit, naiteks
puhta keemilise Uhendi molekule lahuses voi kindlat tiupi luminestseeruvaid
lisandiaatomeid kristallis. Neid osakesi nimetatakse kromofoorideks, kui nad
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Joonis 5.5: Kahe-eksponentsiaalse kustumiskineetika I(t) = Aje /™ +

A,e” ™ graafik pool-logaritmilises teljestikus.

ilmutavad ennast neeldumises (st annavad ainele iseloomuliku varvuse labi-
vas valguses), ning luminofoorideks, kui nad ilmutavad ennast luminestsentsi
kaudu. Eksperiment viib jargmiste empiiriliste seaduspéarasuste tuvastamise-
le:

1. Luminestsentskiirguse spekter tldjuhul ei sdltu ergastava kiirguse laine-
pikkusest (voi kui selline séltuvus siiski eksisteerib, viitab see pigemini
mitmete erinevate luminofooride esinemisele proovis).

2. Luminestsentsi lainepikkus on reeglina suurem ergastava kiirguse laine-
pikkusest. Tapsemalt, kiirgusspektri maksimum on neeldumisspektri mak-
simumiga vorreldes nihutatud suuremate lainepikkuste poole. Seda nime-
tatakse Stokes’i seaduseks ja vastavat lainepikkuste erinevust Stokes’i
nihkeks.

3. Luminestsentsi kiirgusspekter meenutab oma kujult ligikaudu neeldumis-
spektri peegelpilti.
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Joonis 5.6: Tuupilise molekuli energiatasemete skeem ja optilised spektrid
(orgaaniline varvaine Rhodamin 6G).

Nende tahelepanekute pdhjendamine on vordlemisi lihtne tuginedes mole-
kuli tGupilisele energiatasemete skeemile (joon. 5.6). Molekuli iga elektro-
nolekuga kaasneb hulk vonkeseisundeid. Karakteersed vonkeenergiad on
vordlemisi vaikesed, nii et vonkenivood paiknevad energiaskaalal suhteliselt
tihedalt. Madalatel temperatuuridel on asustatud vaid pdhielektronseisun-
di (Sp) madalaim vénkenivoo. Optilisel ergastusel siirdub molekul pdhiole-
kust mdnele ergastatud elektronseisundi (.S;) vonkenivoole. Seejuures kdige
suurema intensiivsusega siirded toimuvad monele kérgemale vdnkenivoole.
Sellele jargneb vaga kiire (~107'2 s jooksul) termalisatsioon (ilma kiirguseta
relaksatsioon) madalaima energiaga vonkeseisundisse. Seejarel toimub Kiir-
gusuleminek eelistatult monele pdhielektronseisundi kdrgemale vonkenivoo-
le ja sealt edasi termalisatsioon tagasi péhiolekusse. Nagu joonisel ndha, on
kiirgusele vastavad nooled tdepoolest keskmiselt lGhemad kui neeldumisele
vastavad nooled. Termalisatsioon seletab ka seda, miks molekul “unustab”
ergastuse lainepikkuse ja seega kiirgusspekter on sellest séltumatu. Inte-
raktsiooni tottu Gmbrusega on tavaliselt kdik vonkenivood tugevasti laienenud
ja moodustavad pideva tsooni, seetdttu Uksikud vibroonsiirded pole spektris
eristatavad (vt naidisspekirit joonisel 5.6).
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Leidub ka luminofoore, mille luminestsentsi lainepikkus on vaiksem ergas-
tava kiirguse lainepikkusest (pohimdtet selgitab joonis 5.7a), kuid see efekt
tugineb juba mittelineaarse iseloomuga protsessidele, mis toimivad efektiiv-
selt vaid suurte kiiritustiheduste korral.

Oluline luminestsentsainet iseloomustav parameeter (eriti rakendusi silmas
pidades) on kiirguse kvantsaagis (n), mis naditab, mitu luminestsentsi footonit
kiirgub iga neeldunud kvandi kohta. Reeglina n < 1, sest suurem osa neel-
dunud energiast muundub Uhel voi teisel pohjusel soojuseks. Rakendustesse
jéudnud luminofooride kvantsaagis on tavaliselt siiski Usna |ahedane Uhele.
P&himétteliselt voib kvantsaagis olla ka UGhest suurem (joon. 5.7b). Sellist
olukorda puultakse realiseerida naiteks Xe-lahendusega (A = 172 nm) lumi-
nestsentslampides saavutamaks suuremat energeetilist kasutegurit (vasta-
sel korral tuleks 550 nm/172 nm = 3 kordne energiakadu juba ainuiksi var-
vuse konverteerimisest). Kuigi n voib olla Ghest suurem, jadb energiasaagis
arusaadavalt alati vaiksemaks Uhest.

Konkreetse luminestseeruva objekti valist (summaarset) kvantsaagist moju-
tab peale sisemise kvantsaagise (1) mdistagi ka rida muid faktoreid. Kokku-
vottes voib valist kvantsaagist vaadelda nelja jarjestikuse protsessi efektiiv-
suste korrutisena: (a) ergastava kiirguse footoni neeldumine aines, (b) lumi-
nestsentsitsentri ergastumine neeldunud energiakvandi arvel, (c) ergastatud
luminestsentsitsentri kiirguslik relaksatsioon ja (d) emiteeritud footoni vélja-
paasemine ainest. Protsesside (a) ja (d) tdendosus sbltub eelkdige materjali
paksusest, kujust, neeldumistegurist ja murdumisnaitajast, protsessid (b) ja
(c) sbltuvad aga luminofoori iseloomust ja sageli ka temperatuurist (vt §5.4)
ning maaravad sisemise kvantsaagise 7.

Olulist informatsiooni fotoluminestsentsi tekkimise kohta vdib anda ka selle
ergastusspekter. Viimane kirjeldab seda, kuidas luminestsentsi intensiivsus
sOltub ergastava kiirguse lainepikkusest. Kuigi ergastusspekter pdhimatte-
liselt kirjeldab neeldumist, on sellel neeldumisspektriga vorreldes méningad
eelised. Esiteks, signaali (luminestsentsi) registreeritakse ideaalis nullise foo-
ni taustal, seega saavutatakse parem signaal-midra suhe kui labilaskvuse
mddtmisel, mille puhul on tarvis maéarata neeldumisest tingitud signaali va-
henemist vorreldes 100%-se labilaskvusega. Teiseks, ergastusspekter val-
jendab ainult neid neeldumiskanaleid, mis viivad vaadeldava luminestsent-
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Joonis 5.7: (a) Stokes’i seadust rikkuva kiirguse saamise pdhiméte. (b) Roh-
kem kui 100%-lise kvantsaagise saamise pdhiméte (“footoni poolitamine”).

si tekkele. Lopuks, moningate katseobjektide puhul (pulbrid, 1&bipaistmatule
alusele kantud kiled, keerulise kujuga kristallid jms) on neeldumise méotmine
keeruline.

Ergastusspekirist réddkides eeldasime, et luminestsentsi spekter ei sdl-
tu ergastava kiirguse lainepikkusest. Sellisel juhul annab luminestsentsi
kiirgusspekter koos ergastusspekiriga ammendava spekiraalse kirjelduse.
Keerulisemate siUsteemide korral ei pruugi selline tingimus kehtida. Lu-
minestsentsi ja selle ergastusspekiri mdisteid on vdimalik siduda moo-
dustamaks veelgi Uldisemat spekiraalkarakteristikat, mida voiks nimetada
ergastus-kiirgusspektriks (kasutatakse ka termineid totaalspekter, ergastus-
kiirgusmaatriks jms). Seda vdib esitada 3D graafikuna nagu kujutatud joo-
nisel 5.8, kus Uhel teljel jookseb ergastava kiirguse lainepikkus, teisel teljel
detekteeritava kiirguse lainepikkus ja varvusskaalasse on kodeeritud vastava
luminestsentsisignaali tugevus. Kui kiirgusspektri korral tuleb spetsifitseerida
kiirguse lainepikkus, millega ainet on ergastatud, ning ergastusspektri korral
maaratleda lainepikkus, mida on detekteeritud, siis ergastus-kiirgusspekter
sisaldab juba kogu vajaliku informatsiooni. Loigates seda maatriksit Ghe
koordinaadi sihis, saab vélja lugeda Kiirgus- voi ergastusspekitri (vt graafikud
all ja paremal joonisel 5.8).
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Joonis 5.8: Ergastus-kiirgusspektri simulatsioon aine jaoks, mis sisaldab kol-
me erinevat luminofoori, kusjuures luminofoori A spektrijooned on homo-
geenselt laienenud, luminofooridel B ja C aga mittehomogeenselt laiene-
nud (vt ptk 8). Alumine graafik on kiirgusspekter, mis vastab horisontaalsele
valgele joonele; parempoolne graafik on ergastusspekter, mis vastab verti-
kaalsele valgele joonele.

Lopetuseks margime, et fotoluminestsentsi spektraalkarakteristika ei pruugi
olla maaratud vaid uuritava aine koostisega vaid voib mingil maaral séltuda
ka ainetuki suurusest. Esiteks, kui luminofooride kontsentratsioon aines on
vaga korge, voib osa emiteeritud kiirgusest uuesti neelduda mistdttu kiirgus-



spektri kuju moonutub vastavalt. Teiseks, neeldunud ergastava kiirguse hulk
varieerub lainepikkusega vastavalt katseobjekti neeldumisspektrile. Seetdt-
tu naiteks mahumaterjali ja 6hukese kile ergastusspektrid voivad olla Usna
erinevad. Et teha ergastusspektri pdhjal jareldusi luminestsentsi efektiivsuse
(st kvantsaagise) kohta erinevatel ergastuse lainepikkustel, tuleb ergastus-
spektrit kombineerida sama objekti neelduvusega (optilise tihedusega).

5.4 Luminestsentsi intensiivsuse ja eluea temperatuuri-
soltuvus

Fluorestsentsi intensiivsuse ja eluea soéltuvus temperatuurist tuleneb as-
jaolust, et mitte alati ei pruugi ergastatud aatomi véi molekuli relakseerumise-
ga kaasneda footoni teke. Energia voib vabaneda ka soojusena (muunduda
aatomite vonkumise energiaks). Seega fluorestsentsi kustumisaeg valemis
5.2 sisaldab endas uldjuhul kahte panust, kiirguslikku ja mittekiirguslikku:

1 1 1

T

Trad Thr

(Indeksid tulenevad sdnadest radiative ja non-radiative.) Kiirguslik eluiga 7.4
on (vahemalt praeguses lihtsustatud késitluses) temperatuurist séltumatu.
Mittekiirgusliku protsessi tdenaosust kirjeldab aga sageli Arrheniuse-tadpi
mehhanism (potentsiaalibarjaari Gletamine):

1 AFE
— = se -

kus AFE on barjaari kérgus (aktivatsioonienergia), £ on Boltzmanni konstant,
T on absoluutne temperatuur ja s on temperatuurist séltumatu konstant (voib
tdlgendada, et s naitab, mitu katset tehakse igas sekundis barjaari Uleta-
miseks). Kiirguse kvantsaagis on niisiis

77: 1/Trad _ 1
1/Tad +1/me 14+ Kexp (—AE/ET)’

kus K = sTaq. Jarelikult luminestsentsi intensiivsus kahaneb temperatuuri
tdustes (karakteerne fluorestsentsi kustutamise temperatuur on AE/k).
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Fosforestseeruvate materjalide korral voéib nimetatud mehhanism osutuda
teisejarguliseks. Selle asemel kontrollib luminestsentsi tugevust hoopis lumi-
nestsentsitsentri ergastamise efektiivsus. Nimelt kdrgematel temperatuuridel
on laengukandjatel vaiksem tdendosus pikemaks ajaks “ldksudesse” kinni
jaada, mistottu nad migreeruvad kiiremini luminestsentsitsentrini. Seega fos-
forestseeruvate materjalide korral luminestsentsi intensiivsus sageli kasvab
temperatuuri tdstmisel.

5.5 Luminestsentsi mootmine

5.5.1 Spektri mo66tmine

Vorreldes  labilaskvusspektri modtmisega  spektrofotomeetris  on
luminestsentsi- ja selle ergastusspekiri kvantitatiivselt tapne registreeri-
mine marksa komplitseeritum Ulesanne kuna puudub lihtne ja universaalne
vordlusmdotmise teostamise voimalus. Moningad tiupilised konfigurat-
sioonid fotoluminestsentsi mddtmiseks on kujutatud joonisel 5.9. Ergastav
kiirgus fokuseeritakse katseobjektile ja selle tulemusena katsekeha poolt
emiteeritav luminestsentskiirgus koondatakse laatse (vOi ka ndguspeeg-
li) abil spektraalriista sisendpilule. Sdltuvalt katseobjekti iseloomust on
kasutusel rida erinevaid skeeme ergastava kiire suuna, luminestsentsi
vaatluse suuna ja objekti orientatsiooni valikul. Spektrofluorimeetrites on
kdige levinum ristuv konfiguratsioon (joon. 5.9a,b,c). Seejuures 6hukesed
vOi tugevasti neelavad objektid asetatakse kiire teele kaldu (plddes valtida
ergastava kiire otsest peegeldamist spektraalriista). Suhteliselt universaalse
rakendusega on nn tagasihajumisgeomeetria (joon. 5.9d,e). Skeem 5.9¢e on
kasutusel kui médtmine toimub mikroskoobi vahendusel (sel juhul “laatseks”
on mikroskoobi objektiiv).

Luminestsentsi spektraalkarakteristika mootmisega kaasneb rida spetsiifilisi
probleeme.

» Kuna luminestsents kiirgub enam-vahem isotroopselt koikidesse suun-
dadesse (ja on sageli ka suhteliselt nork), tuleb kiirgust koguda vdima-



Objekt
Spektromeetrisse

reetiliselt arvutatava spektriga kiirgusallikat. Naiteks killalt suure tapsu-
sega on voimalik arvutada hddglambi spektrit (méaarates paromeetriga
hoogniidi temperatuuri ja vottes arvesse hddgniidi kiirgamisvdimet ning
kolvi I&bilaskvust). Enamasti muretsetakse selleks otstarbeks siiski spet-
siaalne kalibreeritud spektriga kiirgusallikas.

Ergastus Juhul kui kvantitatiivselt tdpse spektraaljaotuse médtmine ei ole hada-
© d) (©) Kiire- tarvilik, piirdutakse sageli parandamata ehk tehnilise spektriga.
lagaja Eelnevaga analoogiline komplikatsioon (mis on eriti oluline ergastus-

spektrite registreerimisel) tuleneb asjaolust, et luminestsentsi ergasta-
miseks kasutatava kiirgusallika intensiivsus séltub valitud lainepikku-
sest. Ergastusspektri mddtmisel on ideaaljuhul tarvilik selline kiirgusal-
likas, mille intensiivsus on Uhesugune koigil lainepikkustel. Vahegi suu-

rema spektraalvahemiku katmisel on seda tingimust tehniliselt keeruli-
ne realiseerida. Kui aga tegemist ei ole liiga intensiivse kiirgusallikaga,
siis vOib eeldada, et aine optiline koste on lineaarne, st luminestsent-

Joonis 5.9: Fotoluminestsentsi md6tmise skeemid sdltuvalt katseobjekti ise-
loomust. (a) Labipaistev lausmaterjal; (b) 6huke labipaistev objekt; (c) 6huke
labipaistmatu objekt; (d,e) universaalne.

likult suurde ruuminurka (st kasutada véimalikult suure apertuurarvuga
kondensorlaatse, -peeglit voi objektiivi).

Uldiselt tuleb valtida ergastava kiirguse otsest sattumist spektraalriista,
kus see voib tekitada hajumise t6ttu tugeva fooni voi tingida muid ar-
tefakte moéodetud spekiris. Probleem ilmneb peamiselt siis, kui uuritav
luminestsents on vaga nork. Ergastava kiirguse blokeerimiseks aseta-
takse spektraalseadme sisendpilu ette sobilik kdrg- voi ribapaasfilter,
samuti lahendab probleemi kahekordse spekiromeetri kasutamine. Tar-
vilikuks voib osutuda ka ergastava kiirgusallika spektraalne puhastami-
ne (naiteks valgusdioodid ja laserdioodid annavad vordlemisi tugevat
spektraalset fooni ka kiirgusmaksimumist kaugel).

Luminestsentsi registreerimiseks kasutatava spektraalaparatuuri ning
detektori efektiivsused sdltuvad tldiselt lainepikkusest (see probleem ei
pruugi olla aktuaalne kui mdddetakse piisavalt kitsas spektraaldiapasoo-
nis). Detektsiooni koste kalibreerimiseks vdib vordlevalt médta ménesu-
gust hastituntud spektriga luminofoori (erialasest kirjandusest leiab rida
standardaineid selleks otstarbeks). Samuti vdib kasutada tuntud véi teo-
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sisignaal on proportsionaalne ergastava kiire intensiivsusega. Sel juhul
korrektse ergastusspektri saab kui registreerida nende kahe signaali ja-
gatist (st normeerida Uhikulise tugevusega ergastuse intensiivsusele).
Selleks tuleb véaike osa ergastavast kiirest vélja eraldada kiirejagaja (nt
kvartsplaadi) abil ning registreerida paralleelselt selle intensiivsust foto-
dioodi abil. Teine variant on teostada vordlusmé6tmine kasutades vord-
lusobjektina ménesugust standardluminofoori, mille ergastusspekter on
tapselt teada voi kergesti leitav. Naiteks vaheses kontsentratsioonis lu-
minofoori sisaldava lahuse korral on ergastusspekter kujult identne sa-
ma lahuse neelduvusega, juhul kui luminofoori kvantsaagis ei soltu er-
gastava Kiirguse lainepikkusest.

ULESANNE 16. Luminestsentsi ergastusspektrit registreeritakse joonisel
5.9d kujutatud katseskeemi kohaselt. Materjali paksus on d ning on teada
selle neeldumisspekter a(\) (peegelduskaod pindadel lugeda tiihiseks). Lu-
minestsentsi kvantsaagise voib lugeda konstandiks vaadeldavas spektraal-
diapasoonis. Ainekiht on piisavalt 6huke, nii et kogu kihi paksuse ulatuses
tekkiv luminestsentskiirgus valjub katseobjektist ja registreeritakse. Avalda-
ge ergastusspektri kuju d ja a(\) kaudu.



5.5.2 Kvantsaagise mo6otmine

Kvantsaagise otsene mootmine on mittetriviaalne Ulesanne kuna nduab nii
aines neeldunud kui ka aine poolt kiiratud footonite tapset “Gleloendamist”.
Teatavatel juhtudel on probleemi jallegi marksa lihtsam lahendada vordlus-
meetodil. Fluorestsentsi korral, kus kvantsaagis on limiteeritud pohiliselt mit-
tekiirguslike protsessidega (nagu kirjeldatud §5.4), on kvantsaagis arvutatav
luminestsentsi kustumisaja 7 kaudu:

B 1/Trad T

1/Trad + 1/7'nr

TradTnr

n = -
Trad + Thr

)
Trad

Piisavalt madalatel temperatuuridel (rutiinsete vahenditega on vdimalik saa-
vutada vedela heeliumi keemistemperatuur 4,2K) on mittekiirguslike prot-
sesside osakaal eeldatavasti tihine ja méddetud fluorestsentsi kustumisaeg
identifitseeritav kui 7,54. Seejarel saab n arvutada eespooltoodud valemiga.

Teine lihtne mudelsituatsioon on selline, kus on tegemist optiliselt homogeen-
se (mittehajutava) katseobjektiga (kristall, klaas, lahus klvetis) ja kasutada
on ka samalaadne vordlusobjekt, mis kiirgab teadaoleva kvantsaagisega nr
(indeks sdnast reference). Oletame konkreetsuse mottes, et mdédtmise geo-
meetria on selline nagu kujutatud joonisel 5.9d ja katseobjektid on piisavalt
O6hukesed, nii et kogu objekti paksuse ulatuses genereeritud valgus annab
Uhetaolise panuse signaali tugevusse. Kui kummagi objekti spektraalselt in-
tegreeritud luminestsentsisignaali tugevused I ja Iy (footonit/s) on registree-
ritud identsetes tingimustes, siis kvantsaagise vdib avaldada jargmise vale-
miga:
AR ’fl2

X —. (5.5)
A " nj

n="mo X [—R X
Siin A tahistab objektis neeldunud ergastava kiirguse osakaalu. Selle valemi
juures vajab kommenteerimist vaid murdumisnaitajate suhe, mis on tingitud
sellest, et katseobjekti sisemuses genereeritud Kiirgus murdub objekti pinda-
del, mistéttu suurema murdumisnaitajaga objekti korral on valjunud kiirguse
hajuvus suurem ja vastavalt vdiksema osa kiirgusest dnnestub haarata 1a4t-
se apertuuriga (joon. 5.10).
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Joonis 5.10: Joonis valemi 5.5 juurde (vt ka
joonist 5.9d).

6 VONKESPEKTROSKOOPIA

6.1 Infrapunaspektroskoopia

Molekulaarsete gaaside, vedelike ja tahkiste neeldumisspektris ilmnevad inf-
rapunases (IP) diapasoonis karakteersed kitsad neeldumisjooned (joon. 6.1).
Erinevatel ainetel on erinev joonte komplekt ja seda rikkalikum, mida kee-
rulisema molekuliga on tegemist. Kergemate molekulide korral gaasifaasis
kaasneb iga sellise neeldumisribaga veel Gsna keeruline ja ulatuslik peen-
struktuur (joon. 6.2).

Sellise spektri pdhjuseks on molekuli vonke- ja pddrlemisseisundi muutumi-
ne.

6.1.1 Molekuli vonkumine

Kaheaatomiline molekul. Vaatleme esialgu lihtsaima, kaheaatomilise mo-
lekuli vonkeseisundeid. Sellisel molekulil on tksainus vonkumisvabadusaste
— aatomituumade vahekaugus R. Kullalt vaikese amplituudiga vonkumiste
korral voib keemilist sidet aatomite vahel vaadelda kui elastset vedru, seetdt-
tu vaikese amplituudiga vonkumised on alati harmoonilised:

R(t) = Ry + Acos 2, (6.1)
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Joonis 6.1: Kloroformi (CHCI3) IP neeldumisspekter. Siin ja edaspidi on sa-
gedused antud lainearvudes, mille kasutamine on valdav vénkespektroskoo-
pias.

kus €2 on vdnkesagedus, A on vonkeamplituud ja Ry on aatomituumade ta-
sakaaluline vahekaugus. Mehaanikakursuses vaadeldav vedrupendli teooria
annab vonkesageduse jaoks jargmise valemi:

| k
0=/
M?

kus k on vedru jaikus (e. joukonstant) ja M on vonkuva keha mass. Antud ju-
hul, kus kaks aatomit vonguvad sinkroonselt oma masskeskme suhtes, tuleb
M asemel vétta nn taandatud mass = M, Ms/(M; + M,), kus M; ja M,
on Uksikute aatomite massid. Keemilise sideme “jaikus” on tavaliselt 100—
1000 N/m suurusjargus, molekulide massid aga 1—100amu suurusjargus,
seega vonkesagedused jdavad (lainearvudes véljendatuna) 100-5000 cm™
vahemikku.

Kui aatomid, millest molekul koosneb, on keemiliselt erinevad, siis side aato-
mite vahel on vdhemalt osaliselt iooniline ja molekul on polariseeritud: Gihele
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Joonis 6.2: Gaasilise ammoniaagi (NH3) IP spekter.

aatomitest koguneb positiivne laeng (¢) ja teisele absoluutvaartuselt sama-
suur negatiivne laeng (—q). See tdhendab, et sellisele molekulile langeva
valguslaine elektrivali on suuteline molekuli venitama voi kokku suruma, sest
aatomitele méjuvad joud on vastassuunalised. Kui valguslaine sagedus sa-
tub resonantsi molekuli omavonkesagedusega (w = 2), siis molekuli vonke-
amplituud kasvab drastiliselt ja toimub intensiivne kiirguse neeldumine.?

Molekuli polarisatsiooni suurust voib kirjeldada dipoo/momendi mdiste kau-
du: p = ¢R. Kuna vonkumise kaigus aatomite vahekaugus R muutub, siis toi-
mub ka dipoolmomendi ostsilleerimine. Seega oleme jdudnud valikureeglini:
molekuli vonkumine avaldub IP spektris juhul kui vdnkumine tingib molekuli
dipoolmomendi muutumise.

Olukorda voib analtilisida ka kvantmehaanilise mudeliga. Klassikalisele von-
kumisele vastava kvantmehaanilise ostsillaatori energiatasemed on antud

20pghimétteliselt voib polariseeritud vénkuv molekul ka kiirata IP kiirgust, ent vdhemalt
kondenseeritud keskkondades hajub energia pigemini soojusena, mistéttu IP spektreid mdo-
detakse valdavalt neeldumises. Lisaks on kiirgusspektreid keerulisem mdéta ja interpretee-
rida.



valemiga

E,=hm(n+1/2), n=01,2,....

Molekul voib siirduda Ghelt vonketasemelt teisele, kiirates voi neelates vas-
tava energiavahe valguskvandina hw:

E, - E, = hw.

Kvantmehaaniline anallits naitab, et selline Gleminek voib aset leida vaid ka-
he naabertaseme vahel (vonkeseisund voib muutuda ainult he vénkekvandi
vorra korraga), niisiis kehtib valikureegel An = +1. Seega ainult kiirgus sa-
gedusega w = () saab indutseerida vonkeseisundi muutust.

Kaheaatomilise molekuli realistlikum potentsiaalikbver on toodud joonisel
6.3. Nagu naha, toimub aatomituumade |lahendamisel potentsiaalse energia
jarsk kasv tingituna aatomituumade vahelisest kuloonilisest tdukumisest, mi-
da elektronpilv ei suuda enam ekraneerida. Seevastu aatomite vahekauguse
piiramatul suurendamisel keemiline side katkeb (molekul laguneb), aatomite
vahel interaktsioon lakkab ja slisteemi potentsiaalne energia laheneb kons-
tantsele nivoole. Ainult tasakaaluasendi imbruses on potentsiaalikover ap-
roksimeeritav harmoonilise ostsillaatori potentsiaaliga (parabooliga). Suure-
mate vonkeamplituudide korral pole vonkenivoode vahekaugus enam kons-
tant. Lisaks muutuvad (véikese tdendosusega) voimalikuks ka Gleminekud,
milles vdnkeseisund muutub rohkem kui Ghe vonkekvandi vérra (Glemtoonid).
Need annavad taiendavaid neeldumisribasid lahedases |IP diapasoonis.

E
1 Joonis 6.3: Kaheaatomilise molekuli po-

tentsiaalikover. Potentsiaalikdvera miini-
mum determineerib tuumade tasakaalu-

\ / p lise vahekauguse R,, slgavus D val-
3\ U(R) . o [l SPYSYEs T
'\ 7 jendab molekuli dissotsiatsioonienergiat
\?-{ —————————— ‘R ja koverus miinimumi kohal kirjeldab
Ry "~ keemilise sideme jaikust.

ULESANNE 17. CO molekuli infrapunaspektris on neeldumisriba keskkoht lai-
nepikkusel 4,6 um. Leidke keemilise sideme joukonstant.
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Paljuaatomiline molekul. Vaatleme nidd molekuli, mis koosneb enam Kui
kahest aatomist. Sellise molekuli meelevaldse vonkeseisundi iseloom voib
esmapilgul tunduda keeruline, kuid osutub, et vaikese amplituudiga vonku-
miste korral on see alati taandatav I6pliku arvu harmooniliste vonkumiste su-
perpositsioonile. Selliseid harmoonilisi vonkumisi nimetatakse ststeemi nor-
maalvénkumisteks ja nende sagedused on maaratud molekuli tasakaalulise
tuumakonfiguratsiooni ning keemiliste sidemete jaikusega.

N osakesest koosneval stisteemil on kokku 3NV vabadusastet. See tdhendab,
et sellise molekuli ruumilise asendi (konfiguratsiooni) taielikuks maaratle-
miseks on tarvis 3N koordinaati. Kolm vabadusastet kirjeldavad sUsteemi
kui terviku kulgliikumist ja kolm vabadusastet kirjeldavad stisteemi kui tervi-
ku p6ordliikumist, seega jarelejadnud 3N — 6 vabadusastet peavad olema
seotud vonkeliikumisega. Erandiks on lineaarne molekul, millel p&6rlemis-
vabadusastmeid on ainult kaks ja vonkumisvabadusastmeid seega 3N — 5.
Maoningaid naiteid lihtsate molekulide normaalvénkumistest on esitatud joo-
nisel 6.4.

CO, H,0
oo o b
v = 1343 cm ! ~
v = 3657 cm!
e \
v =2330 cm! J\
N2
b p b v = 1595 cm-1
V=667 cm! ‘{\
9 - @ // y
v = 667 -1 V= 3756 et
3N-5=4 3N-6=3

Joonis 6.4: Naiteid molekulide normaalvonkumistest.



Niisiis Gldjuhul on N aatomist koosneva molekuli mistahes vdnkeseisund
vaadeldav 3N — 6 normaalvonkumise superpositsioonina. Kui ergasta-
tud on Uksainus normaalvonkumine, siis kdik aatomid molekulis vongu-
vad sinkroonselt sellele normaalvénkumisele vastava sagedusega €, (k =
1,2,...,3N — 6). Kirjeldamaks sellist vonkumist, vbib sisse tuua normaal-
koordinaadi gy, nii et

qk(t) = Ak COS th

Normaalkoordinaatide defineerimise méte seisneb selles, et kui kdik aatomid
molekulis vonguvad kindla sagedusega (2, (st ainult k£-s normaalvénkumine
on ergastatud), siis ainult ¢,(t) # 0 ja koik Ulejaadnud ¢;(t) = 0. Kaheaato-
milisel molekulil on Uksainus normaalvonkumine ja normaalkoordinaadiks on
tuumadevaheline kaugus. Teine nadide: kui molekul vonkumise kaigus pain-
dub, siis normaalkoordinaadiks voib osutuda keemiliste sidemete vaheline
nurk. Keerulisemate molekulide korral ei pruugi sellist selget vastavust ek-
sisteerida, sest konkreetsest normaalvonkumisest votavad mingil maaral osa
koik molekuli koosseisu kuuluvad aatomid.

Normaalkoordinaatide komplekt on téielik selles méttes, et neid saab kasu-

tada tavaliste Cartesiuse koordinaatide asemel, selleks et kirjeldada tuuma-

konfigutatsiooni. lga tuumakonfiguratsioonist séltuv molekuli omadus on nor-

maalkoordinaatide funktsioon. Naiteks molekuli staatiline dipoolmoment
p=p(q1:G; - q3n-6)-

Kaheaatomilise molekuli jaoks sénastatud valikureegli véib nidd valjenda-

da Uldisemalt: normaalvénkumine sagedusega (2, on ilmutatud IP spektris
tingimusel, et molekuli dipoolmoment muutub selle vonkumise kaigus:

op

0.
oqy 7&

(6.2)

Kuigi iga normaalvonkumise kaigus vongub pdhimdtteliselt kogu molekul,
saab paljusid vonkumisi siduda siiski konkreetsete funktsionaalsete rihma-
dega (keemiliste sidemetega), mis lihtsustab spektrite interpreteerimist. Tei-
selt poolt on véimalik molekulaardiinaamiliste simulatsioonidega tisna tapselt
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molekuli vonkespekter valja arvutada ja kérvutada eksperimendiga.

ULESANNE 18. Milline siisiniktetrakloriidi (CCI,) molekuli neljast normaalvén-
kumisest (vt joonis) kindlasti ei ole esindatud IP spektris (miks)?

3 4

6.1.2 Molekuli péoriemine

Klassikaliselt vdime sellist elektromagnetvalja ja molekuli vahelist interakt-
siooni, mis tingiks molekuli p66rlemahakkamise, ette kujutada ainult tingimu-
sel, et molekulil on olemas staatiline dipoolmoment (tuginedes analoogilisele
arutluskaigule nagu esitatud kaheaatomilise molekuli vénkumise korral). Sa-
muti ei ole raske l&bi ndha, et selline molekul kiirgab voi neelab ainult sellist
kiirgust, mille sagedus on resonantsis tema p&érlemissagedusega. Siinkohal
teeb kvantmehaanika méningad korrektiivid, sest kvantmehaanika jargi voib
pdorleva keha impulsimoment omandada ainult diskreetseid vaartuseid, mis
on maaratud kvantarvuga J jargmiselt:

L=h/J(J+1),

Klassikalisest mehaanikast on teada, et p66rleva keha intertsi iseloomustab
inertsimoment 1. Analoogiliselt kulgliikumise valemiga (E = p?/2m) avaldub
pborleva keha kineetiline energia kujul £ = L?/21 (massi rollis on inertsi-
moment ja impulsi rollis impulsimoment). Umber oma masskeskme pdérle-
va kaheaatomilise molekuli jaoks I = pR?, kus u on eespool defineeritud
taandatud mass. Seega kokkuvodttes on kaheaatomilise molekuli péérlemise
energiatasemed jargmised:

R2J(J +1) h?
E,=———— —
21 R? 2uR?
Kvantmehaanikas naidatakse ka seda, et footoni neeldumise voi kiirgamise
kaigus saab toimuda ainult Gleminek kahe naabertaseme vahel (voib ette

J=0,1,2,....

B

= BJ(J +1), (6.3)



kujutada, et footon ise kannab Uhe Ghiku suurust impulsimomenti, mistottu
ka J saab muutuda Uhiku vdrra). Niisiis valikureegel p66rlemistleminekute
jaoks on AJ = +1. See tdhendab Uhtlasi seda, et puhas vonkelleminek
(kus An = +1 aga AJ = 0) on keelatud. Kuna F; — E; 1 = 2B/J, siis
vOnkepddrlemisileminekute véimalikud sagedused on

w:Qi@,

J=1,2,....
h )<

Jarelikult spekter koosneb kahest ekvidistantsete joontega “kammist”, mis
paiknevad simmeetriliselt sageduse ) suhtes (joon. 6.5). Need “kammid” ei
ole siiski Uhetasased, sest termilise tasakaalu tingimustes on energiatase-
med hdivatud vastavalt Boltzmanni jaotusele:

(2] + 1)e Bo/AT,

Siin 2J + 1 on J-nda taseme kdduvus (mida suurem J, seda rohkem on
pddrlemisel erinevaid lubatavaid orientatsioone, mis on samuti kvantiseeri-
tud). Viimasel avaldisel esineb maksimum teatava J vaartuse juures, mis
sOltub temperatuurist.

P&o6rlemisspektri arvutamisel oleme eeldanud, et keemiline side aatomite va-
hel on jaik. Kuid suurte J vaértuste korral on alust oodata keemilise sideme
venimist tingituna tsentrifugaaljdust. Lisaks ei saa vonke- ja pddrlemissei-
sundeid vaadelda téielikult séltumatutena, mis naiteks tdéhendab, et B va-
lemis 6.3 vdib soltuda vonkeseisundist. Koige selle tulemusena p66rlemis-
spekter ei ole paris simmeetriline ja Ghtlase sammuga, nagu vdib margata
ka jooniselt 6.5. Neid efekte on voimalik arvesse votta sobilike parandusliik-
mete lisamisega valemisse 6.3, kusjuures parameetrite vaartused saab leida
sobitamisel eksperimentaalse spektriga.

Mittelineaarse molekuli pdérlemisspekter on ménevorra keerukam sdltudes
kahest kvantarvust ja molekuli peainertsimomentidest. Kaesolevas me sellel
ei peatu.

Viimaks margime, et pddrlemistleminekud on lihtsasti jalgitavad kergete mo-
lekulide korral gaasifaasis. Seevastu suurte molekulide pdérlemistlemine-
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Joonis 6.5: Gaasilise HCI IP spekter. Poérlemistileminekuid, kus AJ = +1,
tahistatakse R(J), AJ = —1 korral aga P(J), kus J tahistab kummalgi juhul
algseisundile vastavat kvantarvu vaartust. Joonte I16henemine kaheks kom-
ponendiks on tingitud sellest, et looduslik Cl sisaldab valdavalt kahte erineva
massiga isotoopi, >°Cl ja 37Cl.

kuid on raske spektraalselt lahutada ja vedelikus on molekulide p66rlemine
takistatud.

ULESANNE 19. Arvutage HCI molekuli jaoks (lahtudes spekrist joonisel 6.5)
tuumade vahekaugus R ning keemilise sideme “jaikus” k. Vastus: R = 1,3 A,
k = 480 N/m.



6.2 Kombinatsioonhajumine

6.2.1 Kombinatsioonhajumise nahtuse olemus

Joonisel 6.6 on kujutatud susiniktetrakloriidi molekulidelt hajunud monokro-
maatse kiirguse spekter. Peale primaarsageduse wy on hajunud kiirguses
taheldatavad veel paarikaupa kilgribad sagedustega wgy + €21, wo £ Qo, ...,
kusjuures €24, (29, ... ei sOltu ergastava kiirguse sagedusest w vaid on karak-
teersed antud aine jaoks. Need kulgribad on hulga nérgemad kui tsentraalne
Rayleigh joon moodustades reeglina vdhem kui Ghe miljondiku kogu haju-
nud kiirgusest (joonisel on Rayleigh joont ndérgendatud). Veel voib margata,
et vaiksema sagedusega komponendid (wy — §2,) on tugevamad kui vastavad
suurema sagedusega komponendid (wy+€2;). Luminestsentsspektroskoopia
eeskujul nimetatakse esimesi Stokes'’i joonteks, viimaseid aga anti-Stokes'i
joonteks. Sagedused €2, langevad kokku IP spektrites leiduvate sageduste-
ga, mis naitab, et nad on samuti seotud molekuli vonke- voi p6drlemisseisun-
di muutusega.

Kirjeldatud n&htust nimetatakse tema avastaja jargi sageli Raman-
hajumiseks kuigi termin “kombinatsioonhajumine” annab paremini edasi néh-
tuse sisu. Vastavalt ka kilgribasid nimetatakse Raman-joonteks ja nende sa-
gedusnihkeid €2, (primaarsageduse suhtes) Ramani niheteks.

ULESANNE 20. Millises lainepikkuste diapasoonis peaks registreerima
Raman-spektrit (Stokes’i jooni), kui uuritava aine Ramani nihked jaavad va-
hemikku 400-900 cm~' ning hajumist ergastatakse laseriga, mille lainepikkus
on 532nm? Vastus: 544-559 nm.

6.2.2 Kombinatsioonhajumise klassikaline elementaarkasitlus

Osutub, et hajumisspektris ndhtavate kuilgribade olemasolu on véimalik poh-
jendada lihtsa klassikalise mudeliga. Kuigi kombinatsioonhajumine voib ilm-
neda nii molekuli elektron-, vonke- kui ka p66rlemisseisundi muutustel, vaat-
leme siinkohal vaid molekuli vénkumistest tingitud kombinatsioonhajumist,
mis on kdige levinum ja ka kdige lihtsamini analtUsitav.
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Joonis 6.6: Susiniktetrakloriidi hajumisspekter (ergastatud elavhébeda joo-
nega 435,83 nm). Ramani joonte sagedused on antud Rayleigh joone suhtes
ja véljendatud lainearvu Uhikutes.

Enne detailsema anallidsi juurde asumist margime, et intuitivne ettekuju-
tus kombinatsioonhajumise mehhanismist on véimalik saada praktiliselt ilma
Uhegi valemita nagu kujutatud joonisel 6.7. Kujutleme, et pealelangev val-
gusvali sagedusega wy interakteerub molekuliga, mis vongub sagedusega
Q, kusjuures viimane on hulga vaiksem kui wy. Niisiis molekuli omadused (nt
valguse hajutamise véime) muutuvad samuti perioodiliselt sagedusega (2.
Seega pole raske ette kujutada, et kiirguse ja molekuli vastasmoju tulemiks
on hajunud laine, mis ostsilleerib kill sama sagedusega nagu primaarlaine,
kuid mille vdnkeamplituud ei ole konstantne, vaid on omakorda moduleeritud
sagedusega (2. On ilmne, et sellise taiendava tuiklemise lisamiseks ideaal-
sele siinuslainele peab selle kiirguse spekter sisaldama peale pdhisageduse



wy veel tdiendavaid sageduskomponente, mis on w, Umbruses. Nagu jargnev
anallids naitab, need taiendavad komponendid ongi wy + €2 ja wy — €2, mis
ilmnevad Raman-spektris.

Vaatleme molekuli valises elektrivaljas

E(t) = Eqcos wyt. (6.4)
Selle valja mojul deformeeritakse aatomituumi Gmbritsevat elektronpilve ja
molekul muutub polaarseks (elektrivali tdukab positiivseid ja negatiivseid
laenguid vastassuundades). Seega elektrivali indutseerib molekulis dipool-
momendi (lisaks eespool vaadeldud staatilisele dipoolmomendile). Aatomi
korral kirjeldab see lihtsalt aatomituuma ja (valjavenitatud) elektronpilve laen-
gukeskme vahelist kaugust (joon. 2.7):

p = qd.
Maistliku tugevusega valgusvéljades on indutseeritud p vordeline E-ga:

p=aF. (6.5)
Vordetegurit o nimetatakse molekuli polariseeritavuseks. Polariseeritavus
iseloomustab niisiis seda, kui kergesti on molekuli imbritsev elektronpilv de-
formeeritav. Kuna vali ostsilleerib, siis ka p ostsilleerib samas taktis:"
p(t) = pocoswot, po = aEy.

Eespool me leidsime, et ostsilleeriv laeng kiirgab sama sagedusega elekt-
romagnetlaineid. Antud juhul vénguvad kodik laengud kindla sagedusega wy
ja see kirjeldab Rayleigh hajumist. Selle tulemuseni jdudsime seetbttu, et
me vaikimisi eeldasime, et molekul on jaik, st tuumakonfiguratsioon pusib
muutumatu. Elektronpilve deformeeritavus (ja seega «) arusaadavalt soltub
tuumade vastastikusest asendist.

21Siinkohal oleme teinud tegelikult mitu lahendust. Esiteks oleme eeldanud, et p ja E on
kollineaarsed, kuigi Uldiselt ei pruugi see kehtida. Teiseks, aine ei suuda hetkeliselt reagee-
rida valgusvélja kiiretele muutustele, seet6ttu p ja E vonkumiste vahel voib olla faasinihe.
Need detailid on aga antud kontekstis ebaolulised.
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Vaatleme esialgu kaheaatomilist molekuli, mille polariseeritavus o on mdne-
sugune funktsioon tuumade vahekaugusest R. Vaikeste vonkumiste puhul
vdime leppida lineaarse parandusega:®?

do
_(R - R0)7

a(R) = a(Ry) + iR

(6.6)

kus R, on tuumade tasakaaluline vahekaugus. Asendame nlld selle valemi
koos avaldistega 6.1 ja 6.4 valemisse 6.5:

p(t) = po cos wpt + Py cos wot cos Ot

do

Fick

Niisiis saime lisaks Raylaigh hajumist kirjeldavale likmele veel the liikme.
Viimast teisendame trigonomeetriast tuntud seosega

kus po=a(Ry)E,, p = AE,

1 1
cos Acos B = 3 cos(A+ B) + 5 cos(A — B),
mis annab
1
p(t) = po coswot + §p1 [cos (wo + Q)t + cos (wy — Q)] .

Viimased kaks liiget kirjeldavadki kombinatsioonhajumist. Niisiis selliselt mo-
lekulilt hajunud kiirguse spektris voib lisaks algsagedusele w, taheldada veel
kahte piiki kombineeritud sagedustel wy, — €2 ja wy + 2.

Paljuaatomilise molekuli korral voib vaadelda polariseeritavust funktsioonina
koigist normaalkoordinaatidest:

a = a(Ql7Q27 s 7Q3N76)~

Seega voime avaldist 6.6 Uldistada jargmiselt:




molekuli
vonkumine

ergastav valguslaine
(“kandesagedus”)

W=/~

peale spektraalanallisi

amplituudmoduleeritud

signaal wo

\AN\W—’WWVV\UJOQ

WO+S2

Joonis 6.7: Kombinatsioonhajumise kodige lihtsam télgendus.

Siin me oleme defineerinud tasakaaluasendis kdik ¢, = 0. Jatkates nagu
ennegi, jbuame tulemuseni

1 d
p(t) = pocoswot + = Ey Z Ak—a [cos (wo + )t + cos (wo — Qe )t] . (6.7)
2 A qu

Niisiis igale normaalvonkumisele vastab kahe Ramani-piigi, wy £ €2, tekki-
mine hajumisspektrisse.

Elektrodiinaamikast on teada (valem 2.5), et vonkuva elektrilise dipooli kiir-
guse intensiivsus on vordeline sageduse neljanda astmega. Jarelikult nii
Rayleigh kui ka Raman-hajumise efektiivsus kasvab vordeliselt w3-ga (sest
kuna molekulide vonkesagedused 2, < wy, Siis wy + 2 ~ wp).

6.2.3 Kombinatsioonhajumise elementaarne kvantkasitlus

Klassikaline mudel jattis vastuseta kisimuse, miks anti-Stokes'’i jooned on
tunduvalt nérgemad kui Stokes’i jooned. Sellele annab vastuse lihtne kvant-
teoreetiline késitlus. Olgu molekul alghetkel energiatasemel E;. Kombinat-
sioonhajumise elementaarakt seisneb selles, et pealelangev footon ener-
giaga hw; neeldub ja praktiliselt samal hetkel (~ 107 s jooksul) kiirgub foo-
ton energiaga hws, kusjuures molekul satub olekusse energiaga Ex:

heo + M(E;) — M(E;) + huws.

Energia jadvuse tottu ilmselt £ — Ex = hws — hw;. Energiavahe E; — E; voib ol-
la seotud nii molekuli elektron-, vonke- kui ka pddrlemisseisundi muutusega.
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Formaalselt voib kujutleda, et molekul viiakse hetkeks virtuaalsesse vahesei-
sundisse energiaga £ + hw; (joon. 6.8). Kuna aga virtuaalne tase ei pruugi
kokku langeda molekuli Uhegi tegeliku energiatasemega, siis on hajumisak-
ti valtel tegemist energia jaavuse rikkumisega (sellises ulatuses mida lubab
maaramatuse relatsioon). Selle tdttu on protsessi tdendosus vaike vorreldes
Rayleigh hajumisega. Juhul kui virtuaalne tase langeb kokku mdne tegeliku
energiatasemega molekulis, raagitakse resonantsest kombinatsioonhajumi-
sest. Viimane on suurusjarke suurema téendosusega protsess.

NUUd on ka arusaadav, miks Stokes’i jooned omavad suuremat intensiivsust
vorreldes anti-Stokes’i joontega. Anti-Stokes’i jooned saavad tekkida vaid
siis, kui molekul on alghetkel juba ergastatud seisundis. Kui ergastatud sei-
sundi energia pohioleku suhtes on A F, siis tema asustamise tdendosus po-
hiolekuga vorreldes on vastavalt Boltzmanni seadusele exp(—AFE/kT'). Kui
AFE Z kT, siis pohiosa molekule voib leida viibivana pdhiolekus. Tédpsem
anallds naitabki, et

](WO —|— Q)

Two—0) = exp(—hQ/kT).

6.2.4 Valikureeglid

Avaldist 6.7 anallusides selgub, et mitte iga normaalvonkumine ei pruugi
olla Raman-aktiivne. Nimelt méningate normaalvénkumiste puhul véib olla
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Joonis 6.8: Raman-hajumise elementaarakt.

da/0q, = 0, st sellise vonkumise kagus toimub molekuli selline venitami-
ne/paindumine/vaandumine, mis ei kutsu esile polariseeritavuse muutust.
Niisiis valikureegel, mis maarab, kas vonkumine €2, on ndhtav kombinat-
sioonhajumises, on jargmine:

Ja

0.
gy, 7

(6.8)

Osatuletised avaldistes 6.8 ja 6.2 arvutatakse tasakaaluasendi juures.

Vaatleme vordlevalt paari lintsa naite varal valikureeglite 6.8 ja 6.2 raken-
damist. Olgu meil kdigepealt kaheaatomiline homonukleaarne molekul, nt
O, (joon. 6.9). Sellise molekuli staatiline dipoolmoment on null sdltumata
aatomitevahelisest kaugusest, seega ka dp/dq = 0 ja jarelikult neeldumises
selline vonkumine ei avaldu. Kill aga voib tuumadevaheline kaugus moju-
tada elektrontineduse jaotust tuumade Umber ja sellest tulenevalt ka mole-
kuli polariseeritavust, nii et vinkumine peaks avalduma Raman-hajumises.
Vordluseks vaatleme kaheaatomilist heteronukleaarset molekuli, kus aato-
mid on erinevad (nt slsinikoksiid CO). Kombinatsioonhajumise kohta jaab
kehtima sama arutluskaik. Seevastu sellisel molekulil on olemas staatiline
dipoolmoment (keemiline side on veidi polaarne, kuna hapnik on suurema
elektronegatiivsusega kui susinik). Ei ole ka alust arvata, et see dipoolmo-
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ment peaks jddma muutumatuks kui tuumadevahelist kaugust muudetakse.
Jarelikult sellise molekuli vdnkumine on neeldumises aktiivne. Joonisel 6.10
on toodud sama anallis kolmeaatomilise CO,-tllpi molekuli kdigi kolme
normaalvonkumise jaoks. V6ib tdheldada tendentsi, et vonkumised, mis on
Raman-aktiivsed, ei avaldu neeldumises ja vastupidi. Selline reegel kehtib
molekulide jaoks, mis sisaldavad inversioonitsentrit (simmeetriakeskpunkii).

«O0—O> ~<0—(r
b P/
_~
q q
(%g]qo —0 20
(@) (8%

e

(da £0

— 0
dq ](]0 7+_

Joonis 6.9: Kaheaatomilise molekuli polariseeritavuse ja dipoolmomendi kéi-
tumine tasakaaluasendi imbruses séltuvana tuumadevahelisest kaugusest
R.
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Joonis 6.10: CO,-tllpi molekuli polariseeritavuse ja dipoolmomendi kaitumi-
ne tasakaaluasendi Umbruses erinevate normaalvonkumiste jaoks.

6.2.5 Kombinatsioonhajumine kristallil

Kristalli vabadusastmete arv on vaga suur (aatomite arv on suurusjargus
~ 10%3). Samapalju on ka erineva sagedusega vénkumisi. Kuid erinevalt suu-
rest molekulist on kristallis aatomite paigutus korraparane. Kristalli normaal-
vonkumised kujutavad endast tasalaine kujul levivaid elastsuslaineid, mida
voib iseloomustada sagedusega (2 ja lainevektoriga g. Soltuvus Q(q) maa-
rab Uhe vénkeharu (joon. 6.11). Kui kristallvore (primitiivses) Ghikrakus on s
aatomit, siis erinevaid vonkeharusid on 3s tikki. Vénkeharuga maaratud sa-
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Joonis 6.11: Vonkeharud kristallis.

gedused €2 moodustavad kvaasipideva tsooni; normaalvénkumiste arv tsoo-
nis on vordne Uhikrakkude arvuga kristallis. Erinevaid tsoone voivad eraldada
keeluvddndid. Osutub, et eksisteerib kahte tllpi vonkeharusid, nagu naida-
takse lisas E lineaarse ahela néitel. Kdige selgemalt on need vonkumised
eristatavad pikalainelisel piirjuhul (so. kui ga < 1, kus a on vorekonstant).
Kui Uhikraku kéik aatomid vénguvad samas faasis Uhesuguse amplituudiga
(st. Uhikrakk vongub kui tervik), nimetatakse vonkumist akustiliseks. Akus-
tilise vonkeharu jaoks pikalainelisel piirjuhul €2(q) = cq kus ¢ on heli kiirus
aines. Optiliste vénkumiste korral 2(0) # 0 ja ¢ = 0 puhul vdib kujutleda, et
alamvored ostsilleerivad Uksteise suhtes kui tervikud. Akustilisi vonkumisi on
kristallis 3, optilisi vonkumisi 3s — 3 tikki. Kui s = 1, siis optilised vonkumised
puuduvad.

Kvantkasitluses seotakse iga normaalmoodiga kvantostsillaator, mille von-
kekvante h{) nimetatakse foononiteks ja neid voib vaadelda kui kristallis levi-
vaid kvaasiosakesi. Foononile saab omistada ka impulsi 2q. Footoni Raman-
hajumist kristallil vdib vaadelda kui protsessi, mille kaigus tekitatakse voi nee-
latakse Uks foonon. Selle protsessi kéigus peab energia ja impulss sailima:

hwo = hw =+ KO,



hko = Tk + fig.

Optilises diapasoonis on footoni lainepikkus aga palju suurem kui kristal-
li virekonstant a, seega Raman-hajumises saavad osaleda ainult sellised
foononid, mille ¢ < m/a. Jooniselt 6.11 ndeme, et piiril ¢ — 0 on optiliste
foononite dispersioon vaike ja seega Raman-hajumises osalevate foononite
sagedused on selgelt defineeritud.

6.2.6 Kombinatsioonhajumise mootmine

Kombinatsioonhajumise modteskeemi geomeetria vdimalikud variandid on
analoogilised nendele mida saab rakendada luminestsentsi mé6tmisel (joon.
5.9). Ergastusallikana kasutatakse kaasajal laserit: kuna Raman-jooned on
ndrgad ja nende spekiraalninked vaikesed, siis on tarvis vaga intensiivset
kuid samas hasti monokromaatset valgusallikat. Kuna kombinatsioonhaju-
mise intensiivsus on vaga vaike, siis luminestsentsi mddtmisega vorreldes
marksa olulisem on siin Rayleigh hajumisest vabanemine. Traditsiooniliselt
kasutatakse Raman-hajumise spektraalmddtmiseks mitmekordset monok-
romaatorit. Alternatiivselt voib spektri kiireks (ilma skaneerimata) Ulesvot-
miseks kasutada tundliku rividetektoriga varustatud spektrograafi kuid sel ju-
hul vajatakse iga kasutatava laseri korral selle lainepikkusele timmitud dlise-
lektiivset ribatokkefiltrit (vt nt joon. 4.5). Téhelepanu tuleb pdérata ka muust
parasiitsest kiirgusest vabanemisele. Kuigi esmapilgul tundub maistlik kasu-
tada Raman-hajumise ergastamiseks vdimalikult vaikese lainepikkusega la-
serit (kuna Raman-hajumise efektiivsus oc A=), vdib see paljude materjalide
korral kaasa tuua luminestsentsi ergastumise, mille foonil nérkade Raman-
joonte médtmine ei ole voimalik. Seet6ttu on moénikord tarvilik lausa infrapu-
nase laseri kasutamine. Tadpiliselt kasutatakse Raman-mo6tmistel selliseid
lasereid nagu Nd:YAG 532 nm voi Art 514 nm, mis on suhteliselt kvaliteetse
ja intensiivse kiirgusega.
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Joonis 6.12: Kombinatsioonhajumine titaanoksiidi erinevatelt kristallifaasidelt
(viimased on kujutatud TiOg4 oktaeedrite abil). Piki abstsisstelge jookseb ha-
junud valguse sageduse nihe ergastava laseri sageduse suhtes (Ramani ni-
he).

6.3 Raman- vs infrapunaspektroskoopia

Nii IP kui ka Raman-spektroskoopia pdhitlesanne on molekuli omavénkesa-
geduste vai kristalli foononspektri kindlakstegemine. Teiselt poolt, vonkesa-
gedused on kiillalt spetsiifilised ja vdimaldavad enamasti Gheselt identifitsee-
rida konkreetse molekuli, radikaali voi kristallstruktuuri, mistéttu neid saab
kasutada aine koostise analttsimisel (joon. 6.12). Méningal maaral kajastab
Raman-spekter ka kristalli kvaliteeti (nt amorfse ja kristallilise faasi vahekor-
da), lisandite olemasolu, sisepingeid, kristalliitide suurust nanokristallilises



materjalis jms.

Kuigi nii Raman- kui ka IP spektroskoopia kombivad aine vonkeseisundeid,
osutuvad praktikas sageli maaravaks ka mitmed tehnilised aspektid:

j p”f\ﬂ IP labilaskvus Wf—v

1.0 4

0.5 4

Kombinatsioonhajumise

U n_intensiivsus

L] l T l T 'I' L
500 1000 1500 2000
Lainearv (cm~ )

-l

3500

0.0 +

2500 3000

Joonis 6.13: Benseeni molekuli IP ja Raman-spektrite vordlus.

* Nagu eelnevas selgus, realiseerub inversioonisimmeetriaga molekuli-
de korral olukord, kus konkreetne vonkumine ilmutab ennast ainult Ghe
meetodiga (joon. 6.13). Isegi kui vonkumine on ilmutatud nii neeldu-
mises kui ka hajumises, on ta enamasti Uhel juhul vaga ndrk (nt ioo-
nilised sidemed avalduvad tugevalt neeldumises, kovalentsed sidemed
aga Raman-hajumises). Seetéttu kombinatsioonhajumist ja IP neeldu-
mist tuleb vaadelda kui komplementaarseid meetodeid.
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* Laserikiire tugeva fokuseerimisega mikroskoobi all on véimalik piiritleda
uuritava aine ruumala ~ 10 pm?® suurusjérku. Teiselt poolt, intensiivse
laser-ergastuse kasutamine voib lokaalselt kuumutada katseobijekti ja
kutsuda esile keemilisi muutusi voi faasitleminekut.

+ |IP spektrite mootmisel on sageli probleemiks proovi ettevalmistamise
keerukus, sest tuleb kasutada spetsiaalsest materjalist akendega kuv-
ette ja ei leidu solvente, mis oleksid hasti labipaistvad kogu IP diapa-
soonis. Lisaks hairib akende niiskumine, sest vesi neelab tugevasti IP
piirkonnas. Seevastu nii vesi kui ka klaas on nérgad Raman-hajutajad,
mis voimaldab uurida aineid vesilahuses ja klaasklvetis.

+ Raman-hajumises on kogu sagedusdiapasoon 50 cm~'-4000cm™" re-
gistreeritav Uhe moo6tmisaktiga, samas kui IP-spektromeetris tuleb spek-
ter registreerida jupp-haaval kasutades erinevaid kiirgusallikaid, detek-
toreid jm komponente.

» Nahtava voi UV diapasooni laserergastuse kasutamine voib paljude kat-
seobjektide korral tingida niivord intensiivse luminestsentsi, mis valistab
Raman-hajumise vaatlemise.

7 KRISTALLILISTE AINETE OPTILISED OMADU-
SED
7.1 Sissejuhatus

Kristalliliste ainete teooria kuulub tahkiseflilisika valdkonda, mis omakorda
moodustab osa kondensaine fldsikast. Viimane tegeleb vaga suurest arvust
Uksteisega vordlemisi tugevasti interakteeruvatest osakestest (aatomid, ioo-
nid, aatomituumad, elektronid) koosnevate slisteemide kaitumise anallusi-
misega. Erinevalt horedast gaasilisest keskkonnast voib sellistes stisteemi-
des taheldada marksa rikkalikumaid ilminguid (sh naiteks Ulijuhtivus, tlivoo-
lavus, Bose-Einsteini kondensaat jms). Kéesolevas kursuses piirdume ainult
kristalliliste kehade spektraalkarakteristika analilsimisega.



7.2 Kristalli tsooniteooria

Jargnevalt pitiame luua Uldise ettekujutuse kristalliliste ainete energeetilisest
struktuurist. Nagu eespool selgus, on kvantfliisika seadustest tulenevalt iso-
leeritud aatomite energeetilised seisundid diskreetsed, mis avaldub optilis-
tes spektrites kindla lainepikkusega teravate spekirijoontena. Kondensaines
sellised diskreetsed energiatasemed Uldiselt ei séili, vaid moodustuvad ener-
giatsoonid. Seda Uleminekut voib ette kujutada ndnda, et algselt isoleeritud
(Uksteisest vaga kaugele viidud) aatomeid lahendatakse Uksteisele seni kuni
moodustub kristall (joon. 7.1). Selle kdigus aatomite vastasmdju tottu algsed
diskreetsed energianivood peavad I6henema, sest Pauli keelu kohaselt ei
saa elektronid viibida identseis kvantolekuis. Kui aatomite arv kristallis on N
(~ 1022 cm?), siis iga algse diskreetse seisundi asemele moodustub N ener-
geetiliselt vaga lahestikku asetsevast energiatasemest (kvaasipidev) tsoon.

kristall isoleeritud aatom

. |

juhtivustsoon | asustamata orbitaal
© (ergastatud seisund)
=) ; ,
GC') ﬁ T ! A

I ™ 1

O ~ B,
-= “valentstsoon % . g .
5 - ! = valentselektronid
E N—= ; 1 —
) ASS | i
() ~——

sisekihi elektronid

O—r

[

aatomite vahekaugus
(vbrekonstant) —»

i
I
metall ' dielektrik
pooljuht

Joonis 7.1: Energiatsoonide moodustumine aatomite Ghinemisel kristalliks.

Energiatsoonide tekkimise kvantmehaanilise mudeli pustitamiseks on tarvilik
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teha rida fuUsikalisi 1&hendusi (nagu ka mitmeelektroniliste aatomite ehitu-
se analtlsimisel). Ulesande esmane lihtsustumine tuleneb aatomituuma ja
elektroni masside suurest erinevusest (M /m > 1840), mis vdimaldab nen-
de liikumised Uksteisest mingis mottes eraldada (taandada Ulesande kahe
vordlemisi séltumatu alamsisteemi uurimisele). Seda nimetatakse adiabaa-
tiliseks ldhenduseks. Elektronide liikumise seisukohalt on aatomituumade
reaktsioon vaga aeglane mistottu viimaseid voib lugeda oma positsioonide-
le fikseerituks. Seevastu aatomituumade seisukohalt reageerib elektrongaas
peaaegu hetkeliselt tuumade asendi mistahes muutusele ja seega aatomi-
tuumi voib vaadelda liikuvana efektiivses potentsiaalivéljas, mis saadakse
elektronide liikumise ajalisel keskmistamisel. Jargmine lahendus on sama,
mis mitmeelektroniliste aatomite korral: iga Uksiku elektroni likumist vaa-
deldakse keskmistatud valjas, mida tekitavad Ulejaénud elektronid. Viimaks,
kristallide korral on lihtsustavaks faktoriks asjaolu, et aatomite paigutus aines
(arvestamata tuumade vonkumisi tasakaaluasendi Umbruses) on perioodili-
ne (translatoorse simmeetriaga).

Niisiis kristalli energeetilise struktuuri kdige lihntsam kvantmehhaaniline mu-
del kasitleb elektroni liikumist Ghemodtmelises perioodilises potentsiaalival-
jas (joon. 7.2). Vastav anallils naitab, et Uksiku potentsiaaliaugu diskreet-
sed seisundid I6henevad tsoonideks, kusjuures elektroni iga seisundit antud
tsooni piires vBib karakteriseerida kvantarvuga k, mis omandab vaartuseid
vahemikus —/a kuni 4+ /a, kus a on vrekonstant. Seega iga tsooni struk-
tuuri kirjeldab séltuvus F(k). Naiteks juhul kui potentsiaaliaugud on piisavalt
stugavad (nii et elektron vaid aeg-ajalt hiippab Ghest august teise), on elekt-
roni energia soltuvus k-st aproksimeeritav jargmiselt: £(k) = Eq— A cos(ka),
kus Ey on algne (isoleeritud seisundi) energiatase ja 2A on tsooni laius.
Erinevad tsoonid on Uksteisest eraldatud nn keeluvéénditega, kus ei paik-
ne Uhtegi energiataset.

Kristalli kui kolmemddtmelise ststeemi korral kirjeldab elektroni seisundeid
tsoonis k-vektor. Analoogiliselt vaba osakesega voib 1abi k-vektori omista-
da kristallis likuvale osakesele samuti teatava impulsisarnase karakteristiku
vastavalt tuntud seosele p = hk. Kuigi sellise nn kvaasi-impulsi olemasolu
ei pruugi tahendada, et kristalli kui terviku impulss oleks nullist erinev, saab
seda siiski kasutada nt impulsi jAdvuse seaduses osakestevahelise interakt-



Joonis 7.2: Elektroni energia perioodilises
potentsiaalivéljas. Punaste kdveratega on ku-
jutatud E'(k) soltuvused tsoonides.

siooni kirjeldamisel. Seos energia ja impulsi vahel on sama, mida kirjeldab
E(k) ja seega kristalli puhul Gldiselt erinev sellest, mis kehtib vabas ruumis
liikuva elektroni jaoks (E = p?/2m). Jooniselt 7.2 on siiski ndha, et oleku
k = 0 Umbruses (st elektroni vaikeste kiiruste korral) on séltuvus E (k) lo-
kaalselt approksimeeritav parabooliga, mida kirjeldab £ = p?/2m, ent pa-
rameeter m tuleb erinev vaba elektroni massist, mistottu seda nimetatakse
efektiivseks massiks. Viimane voib olla seejuures ka negatiivne (kui elektron
ligub tsooni lae lahedal, joon. 7.2), mis tdhendab seda, et valisjoudude ja
kristalli poolt avaldatavate joudude resultant on vastassuunaline valisjduga.
Efektiivne mass on Usna Uldine ja kasulik mdiste, mis sisuliselt koondab en-
das koik tundmatud voi keerukad detailid ststeemi ehituse kohta (nt perioo-
dilise potentsiaali tdpse kuju) ja seeldbi lubab kirjeldada (teatud lahenduses)
osakese lilkumist lihtsate valemite abil.
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7.3 Elektrijuhtivus vs tsoonistruktuur

Kui temperatuur on lI&dhedane absoluutsele nullile, hdivavad elektronid kris-
tallis kdik madalamad energiatasemed (igale tasemele mahub kaks vastas-
suunalise spinniga e. paardunud elektroni) kuni teatava kérgeima taseme-
ni, mida nimetatakse Fermi nivooks. Tsooni, kuhu paigutuvad aatomi va-
lentselektronid, nimetatakse valentstsooniks. Juhul kui valentstsoon on ainult
poolenisti taidetud, on ta Ghtlasi ka juhtivustsooniks, sest elektronide liikumi-
ne selles tsoonis annab ainele elektrijuhtivuse. Kui valentstsoon on taieli-
kult taidetud, nimetatakse juhtivustsooniks sellele jargnevat, energeetiliselt
kdrgemal paiknevat tuhja tsooni. Kuivord aatomite vélised elektronseisundid
mdjutavad Uksteist kdige tugevamini (lainefunktsioonide kattumine on koi-
ge ulatuslikum), on nimetatud tsoonid suhteliselt laiad. Aatomite sisemised
elektronkihid on valentselektronide poolt ekraneeritud ja nende I6hestumine
on vaike (joon. 7.1). Kristalli keeluvédndi e. keelutsooni all peetakse tavali-
selt silmas valents- ja juhtivustsooni vahelist ala. Selle laiust téhistatakse £
(indeks g tuleneb i.k. sbnast gap).

Ainete optilised ja elektrijuhtivuslikud omadused on péhiliselt m&aratud elekt-
ronprotsessidega, mis toimuvad valents- ja juhtivustsoonis. Ainete jactumuse
juhtideks, pooljuhtideks ja dielektrikuteks maarab nimetatud tsoonide elekt-
ronidega taitumus ja neid tsoone eraldava keeluvoondi laius. Kristall, milles
koik tsoonid on kas taiesti tdidetud voi taiesti tihjad, on halb elektrijuht, kuna
taielikult taidetud tsoonides laengukandjad ei saa elektrivalja toimel siirduda
kérgema energiaga olekusse, sest need on juba hdivatud. Tuupilises me-
tallis (nt Na, 1s522522p%3s!) on valentstsoon ainult poolenisti taidetud, sest
aatomi valises elektronkihis on ainult Uks elektron. Valents- ja juhtivustsoon
voivad ka osaliselt kattuda, nii et osa kdrgema energiaga seisundeid resul-
teerivas tsoonis jadb vabaks. Dielektrikus on keeluvddnd piisavalt lai vor-
reldes toatemperatuurse karakteerse vonkekvandiga (kg1' =~ 0,025eV) ja
juhtivustsoon seega praktiliselt taiesti tihi. Pooljuhis on keeluvdédnd kitsam
ja kristallvére vonkumised suudavad ka toatemperatuuril ergastada vaheses
koguses elektrone valentstsoonist juhtivustsooni. Selline Gleminek on seda
téendolisem, mida kérgem on temperatuur, nii et puhastel pooljuhtidel, vas-
tandina metallidele, elektrijuhtivus kasvab temperatuuriga.



7.4 Kvaasiosakesed

Kristallis likuva elektroni kaitumine (nt reageerimine valisele elektrivéljale)
on marksa erinev vaba elektroni omast tingituna sellest, et peale valisjou-
dude mojutavad tema liilkumist ka muud interaktsioonid Umbritsevate osa-
kestega. Senise kasitluse (sdltumatute elektronide mudel) raames on koik
need interaktsioonid koondatud kristalli perioodilise potentsiaali sisse. Tap-
semas kasitluses tuleks arvesse votta ka asjaolu, et elektron kui laetud osake
vOib polariseerida ja deformeerida enda lahiimbrust kristallis. Elektroni koos
Umbritseva polarisatsioonivaljaga kutsutakse polaroniks. Nagu eepool juba
mainitud, saab formaalselt sailitada analoogia vaba osakese liikumisega kui
tuua sisse efektiivse massi maiste.

Osutub, et leidub ka rida keerukamaid kondensaine ergastusi (millele vabas
ruumis ei pruugi Uldse vastet olla), mis kaituvad nagu diskreetsed osake-
sed, mida iseloomustab elektrilaeng, spinn, efektiivne mass ja liikkuvus ning
mille likumisele kristallis saab omistada kineetilise energia ja impulsi. Selli-
seid osakesetaolisi hairitusi kristallis nimetatakse kvaasiosakesteks. Mdiste
vihjab ka sellele, et tegemist ei ole pusivate moodustistega. Lisaks kvaa-
siosakestele eksisteerivad kondensaines ka kollektiivsed ergastused, mille
thUpiliseks naiteks on kristallvore vonkumised (sh helilained). Kvantmahaa-
nika vaatleb igasuguseid vonkumisi koosnevana elementaarsetest energia-
portsionitest e. vonkekvantidest. Monikord haaratakse ka viimased kvaasi-
osakeste moiste alla. Kristallvdre vonkekvanti nimetatakse foononiks.

Uks lihtsamaid kvaasiosakesi, mis eksisteerib vaid kristallis, on elektroni auk
ehk Uksik vakantne (elektroni poolt hdivamata) tsooniseisund. Peaaegu taie-
likult taidetud tsoonis elektronide samm-sammulise imberpaiknemise tule-
musena on selline vakantne seisund vdimeline kristallis edasi likuma na-
gu positiivse laenguga (+¢) osake.?® Sarnaselt elektronidele moodustavad
ka augud koos Umbritseva polarisatsioonipilvega polaronseisundi. Aukude
efektiivne mass on reeglina hulga suurem kui elektronidel (ja liikuvus vasta-
valt vaiksem). Augud on pohiliselt relakseerunud valentstsooni lae 1dhedusse
(kui elektronide energiatelg on suunatud Ules, siis aukudel on see suunatud

23 Aukude teatav mehaanikaline analoog on vedelikus likuv 8humull, mis reageerib naiteks
raskusjoule liikudes seejuures vastassuunas nagu negatiivse massiga osake.
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alla).

Kui juhtivustsooni elektron ja valentstsooni auk juhtuvad samasse ruumipiir-
konda, siis nad v@ivad rekombineeruda, st elektron relakseerub juhtivustsoo-
nist valentstsooni. Samas voivad elektron ja auk moodustada ka kulooniliselt
seotud elektroneutraalse seisundi, mida nimetatakse eksitoniks (varem voi
hiljem toimub siiski rekombinatsioon).

Aines levivat footonit tuleb samuti eristada vaakumis levivast footonist. See
avaldub naiteks selles, et valguse kiirus aines (ja selle s6ltuvus lainepikku-
sest) on erinev valguse kaitumisest vaakumis. Elektromagnetvali aines kut-
sub esile viimase polariseerumise, nii et resultatiivse footonilaadse ergastuse
(polaritoni) energia on jaotunud elekiromagnetvélja ja aine sisemiste vaba-
dusastmete vahel. Vastavalt aine ergastuse liigile voib polaritone taiendavalt
klassifitseerida. Naiteks ioonkristallis tingib elektromagnetvali pohiliselt kris-
talli vinkeergastusi, seega raagitakse foonon-polaritonist. Footon vaib tuge-
vasti interakteeruda ka eksitoniga moodustades eksiton-polaritoni. Metalli-
des, kus on palju vabu elektrone (ehk elekirongaas), eksisteerivad elektron-
gaasi tiheduse vonkumised, mille kvante nimetatakse plasmoniteks. Vasta-
valt metallis levivat footonit nimetatakse plasmon-polaritoniks.

7.5 Eksitonid

Nagu mainitud, on elektron ja auk véimelised moodustama kulooniliselt seo-
tud seisundi, eksitoni. Sellist seotud seisundit iseloomustab seoseenergia ja
teatav ruumiline ulatus. Kuna eksiton on neutraalne kvaasiosake, siis elekt-
rijuhtivusse ta panust ei anna. Eristatakse kahte liiki eksitone. Kui eksitoni
seoseenergia on vaike ja elektroni-augu vahekaugus suur, on tegemist vaba
ehk Wannier eksitoniga. Selline eksiton on suuteline kristallis ringi liikuma.
Suure seoseenergiaga ja vaikese raadiusega eksitoni nimetatakse Frenkeli
eksitoniks. Viimane on tavaliselt lokaliseeritud méne aatomi Idhedusse ja on
sageli vaadeldav selle aatomi ergastatud olekuna. Siiski ka Frenkeli eksitonid
voivad olla suutelised migreeruma hipates Uhelt voresdlmelt teisele.

Wannier eksitoni seoseenergiat voib kergesti hinnata, vaadeldes eksitoni kui
vesinikuaatomi laadset siUsteemi, kus elektroni ja augu vaheline kuloonili-
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Joonis 7.3: Kulooniliselt seotud elektron-aukpaar kristallis. Vasakpoolne joo-
nis kujutab vaba (Wannier) eksitoni, parempoolne aga seotud (Frenkeli) ek-
sitoni.

ne tdomme on osaliselt ekraneeritud keskkonna polarisatsiooni téttu. Viimast
saab arvesse votta aine dielektrilise labitavuse ¢ kaudu. Eksitoni energiata-
semed avalduvad niisiis valemiga 3.4, mida on veidi modifitseeritud:
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X£X—2,
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kus 1 on elektroni ja augu taandatud mass. Sama teooria annab ka eksitoni
karakteerse raadiuse, mis valemi 3.5 eeskujul tuleb

r A 053A x 1w e
0

Tlupilise pooljuhi GaAs korral ¢ = 13, u/m. = 0,058, nii et eksitoni seose-
energiaks tuleb 4,5meV ja raadiuseks 115 A. Viimane on téepoolest marksa
suurem vérekonstandist (~6 A). Laiema keelutsooniga materjalides eksitoni
seoseenergia kasvab ning raadius vaheneb. Frenkeli eksitonid ongi rohkem
levinud isolaatorites.

Eksiton pisib stabiilne (kuni elektroni ja augu rekombineerumiseni) vaid tin-
gimusel, et selle seoseenergia on suurem kui kristallvore vonkumiste energia
(mis putab eksitoni I16hkuda). Toatemperatuuril on kristallvére vonkekvanti-
de (foononite) karakteerne energia kg1’ ~ 25meV, mis on marksa suurem
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kui tGUpiline vaba eksitoni energia. Seetdttu on viimased reeglina vaadelda-
vad vaid madalatel temperatuuridel. Frenkeli eksitonid, mille seoseenergia
on tuupiliselt suurem kui 100 meV, vdivad olla jalgitavad ka toatemperatuuril.
Vaba eksitoni moodustumist takistab ka vabade laengukandjate olemasolu.
Seetbttu on Wannier eksitonid vaadeldavad vaid piisavalt puhastes materja-
lides.

7.6 Pooljuhtide ja dielektrikute neeldumisspektrite uldi-
sed isearasused. Fundamentaalneeldumisseryv.

Dielektrike ja pooljuhtkristallide neeldumisspekter on optilises diapasoonis
kallalt rikkaliku struktuuriga (joon. 7.4). Samas on erinevatest optilistest prot-
sessidest tingitud neeldumised Uksteisest spektraalselt eraldatavad mistottu
selline spekter voib kajastada Usna konkreetset informatsiooni aine kohta.
Kdige suurematel lainepikkustel ehk vaiksematel footoni energiatel on neel-
dumine pohiliselt tingitud vabade laengukandjate tsoonisisestest Glemineku-
test. Veidi suurematel energiatel infrapunases diapasoonis ergastuvad kris-
tallvére vonkumised ehk foononid (foononiks nimetatakse konkreetse sage-
dusega kristallvore vonkumisele vastavat energiakvanti). Pooljuhtide korral
lahedases infrapunases piirkonnas ning dielektrikute korral ka nahtavas ning
UV diapasoonis mahub footoni energia keeluvédndi sisse. Seetbttu ei ole
selline footon suuteline péhiaines elektronergastusi tekitama. Kill aga voib
see esile kutsuda neeldumist mitmesugustes lisandites, mille energiatase-
med paiknevad pohiaine keeluvédndis. Kui footoni energia saab vordseks va-
hemalt keelutsooni laiusega Ejy, muutub voimalikuks tsoon-tsoon neeldumi-
ne, mille kdigus Uks valentstsooni elektron siirdub juhtivustsooni. Neeldumis-
koefitsiendi jarsku suurenemist £y Umbruses nimetatakse aine fundamen-
taalneeldumisservaks. Tuupilistel pooljuhtidel (Si, Ge) on keeluvédndi laius
1 eV suurusjargus, mistdttu nad neelavad intensiivselt ndhtavas diapasoo-
nis (1,6...3eV). Seega on pooljuhid reeglina labipaistmatud. Dielektrikute
korral (nagu kvarts SiO,, teemant, safiir AlO3 jms) on £y suurem kui 3eV
ja sellised materjalid on hasti Iabipaistvad. Dielektrike keelutsooni laiused
kaindivad kuni ~14 eV-ni (LiF).



E4-st monevorra vaiksematel energiatel voib aset leida ka eksitonide moo-
dustumine. Kitsad vesinikusarnased vaba eksitoni tekkimisest tingitud neel-
dumisjooned on margatavad vaid Ulipuhastes pooljuhtmaterjalides vaga
madalatel temperatuuridel. Frenkeli eksitonid ilmnevad laia keelutsooniga
dielektrikutes ka toatemperatuuril (joon. 7.5).

log a

0.1 1
Footoni energia (eV)

Joonis 7.4: Kristalliliste isolaatorite ja pooljuhtide neeldumisspektri Gldised
isedrasused. (1) Neeldumine vabadel laengukandjatel (tsoonisisene neeldu-
mine); (2) neeldumine foononitel (kristalli vonkeergastused); (3) multifoonon-
neeldumine; (4) Urbachi saba (tsooniservade laialivalgumisest); (5) neeldu-
mine eksitonidel; (6) fundamentaalneeldumisserv; (7) tsoon-tsoon neeldumi-
ne.

7.7 Tsoonistruktuur ja selle avaldumine neeldumisspekt-
ris

Lahtudes joonisel 7.1 kujutatud lihtsustatud tsooniskeemist, voiks jareldada,
et kristalli tsoon-tsoon ergastused avalduvad neeldumisspekiris suhteliselt
laiade ja ilma isedrasusteta neeldumisribadena. Tegelikkuses on nimetatud
neeldumisribad siiski mdnesuguse struktuuriga tingituna sellest, et energia-
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Joonis 7.5: Eksitonide neeldumine.

nivoode paiknemise tihedus tsooni ulatuses ei ole Ghtlane ja lisaks siirde
téendosused sodltuvad alg- ja I6ppolekust.

Nagu eespool selgus, on elektroni iga olekut tsoonis vimalik iseloomustada
lainevektoriga k, mis maérab elektroni kvaasi-impulsi p = hk. Lainevekto-
ri kéikvoimalikud vaartused on maaratud kristalli Uhikraku suuruse ja kuju-
ga. k koigi vaartuste hulka nimetatakse esimeseks Brillouini tsooniks. On
tavaks tahistada k vaartusi esimese Brillouini tsooni simmeetrilistes punkti-
des spetsiaalsete simbolitega (joon. 7.6). Iga k-ga maaratletud elektroni ole-
kut iseloomustab kindel energia E. Séltuvus F(k) moodustab pideva ener-
giatsooni. Erinevad tsoonid vdivad ka kattuda. Joonisel 7.7 on naitena toodud
tsoonistruktuur GaAs ja rani jaoks.

Optilises protsessis  (footoni neeldumine vG6i  kiirgus) osalevate
(kvaasi)osakeste summaarne energia ja impulss peavad séilima. Uld-
juhul vdib protsessis osaleda peale elektroni ja footoni ka foonon (ehk
kristalli vinkekvant). Kui elektron siirdub algseisundist k;, E; Idppseisundisse
ks, E%, siis energia ja impulsi jdadvuse voib kirja panna jargmiselt:

By = E; + hw + hQ,
hk; = Tik; + hk + hq,

kus w on valguse sagedus, k on footoni lainevektor, €2 on foononi sagedus
ja g on foononi lainevektor (pluss- voi miinusmark valitakse vastavalt sellele,



Joonis 7.6: Tahktsentreeritud kuubilise kristallstruktuuri (nt GaAs) esimene
Brillouini tsoon.

kas osake tekib vdi kaob). Nii elektroni kui ka foononi lainevektorid on moo-
duli poolest 7/a suurusjérgus, kus a on vdrekonstant. Footoni lainevektori
moodul 27 /X on neist marksa vaiksem, kuna optilises diapasoonis A > a.
Jarelikult impulsi jadvuse tingimus lihtsustub:

kf%kij:q.

Niisiis ilma foononite osaluseta voivad toimuda vaid sellised optilised Ulemi-
nekud, mille kdigus elektroni lainevektor ei muutu. Selliseid siirdeid nimeta-
takse otsesteks. Foononi osalust ndudvaid siirdeid nimetatakse kaudseiks ja
need on marksa vaiksema intensiivsusega kui otsesed siirded.

Joonisel 7.8 on néitena toodud rani neeldumisspekter, mida tuleb seosta-
da rani tsoonistruktuuriga joonisel 7.7. Nagu naha, on rani kaudse siirdega
materjal, mis tdhendab seda, et elektroni lainevektorid valentstsooni lae ja
juhtivustsooni pdhja juures on erinevad. Seega neeldumine fundamentaal-
neeldumisserva Ey juures on suhteliselt nork. Nooltega £ ja E», margistatud
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Joonis 7.7: GaAs ja rani tsoonistruktuur. Horisontaalteljel kujutatud stimbolid
tahistavad lainevektori spetsiaalseid vaartusi Brillouini tsoonis.
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Joonis 7.8: Réni tsoon-tsoon neeldumisspekter.

suurema energiaga siirded vastavad aga otsestele Gleminekutele ja avaldu-
vad spekitris tugevate neeldumisribadena tingituna sellest, et valents- ja juh-
tivustsiooni dispersioonikdverad nimetatud energiate imbruses on ligilahe-
daselt paralleelsed, mis vastab suure hulga erinevate (kuid praktiliselt sama
energiaga) siirete véimalikkusele.



7.8 Fundamentaalneeldumisserva kuju

Kdige lintsam on modelleerida (ja sageli ka mddta) neeldumiskoefitsiendi kai-
ku fundamentaalneeldumisserva juures. Nagu jooniselt 7.7 nahtub, on tsoo-
ni serva juures soltuvus E(k) approksimeeritav parabooliga, mis véimaldab
lihtsasti arvutada energiatasemete paiknemise tihedust. Fundamentaalneel-
dumisserva iseloom sdltub ka sellest, kas tegemist on otsese voi kaudse
Uleminekuga ja kas Gleminek on dipoollahenduses lubatud vai mitte. Viimane
on maératud eelkdige sellega, millistest aatomiorbitaalidest valentstsoon ja
juhtivustsoon périnevad. Siinkohal me slilvi vastavatesse arvutustesse vaid
esitame ainult tulemused:

Siirde tuup Neeldumistegur
a(w) oc (hw — Eg)'/?
a(w) o< (hw — Eg)®/?

a(w) x (hw — Ey £ hQ)?

Otsene lubatud siire
Otsene keelatud siire

Kaudne lubatud siire

(€2 tahistab kaudsel siirdel osaleva foononi sagedust.) Keelutsooni laiuse
madaramisel on tldpiliseks votteks eksperimentaalse neeldumisspektri [ahen-
damine uhele nendest sdltuvustest (joon. 7.9).

Katsed naitavad siiski, et enamuse materjalide korral ja eriti krgematel tem-
peratuuridel keelutsooni laius ei avaldu neeldumisspektris teravalt nagu joo-
nisel 7.9. Selle asemel registreeritakse hw < Ey korral sageli neeldumiskoe-
fitsiendi eksponentsiaalset vahenemist vastavalt seadusele

Eg—hw
a(hw) = age” 7 kT

kus o on temperatuurist soéltuv parameeter. Sellist neeldumist nimetatakse
Urbachi sabaks (joon. 7.10). Urbachi saba on tingitud staatilistest voi di-
naamilistest hairitustest kristallis, mis viivad tsooniservade “laialivalgumise-
le”. Teisisdnu, tsooni elektronseisundite tihedus ei muutu jarsult nulliks tsooni
serva juures vaid ulatub ka keeluv66ndi sisse. Madalatel temperatuuridel on
pdhjuseks mitmesugused defektid kristallvéres, kdrgematel temperatuuridel
annab pdhipanuse termiliselt indutseeritud korratus (aatomite vénkumine).
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Joonis 7.9: InAs neeldumisspekter fundamentaalneeldumisserva lahedal.
Parempoolsel joonisel on andmed esitatud sellises skaalas, mis naitab, et
tlalpool keelutsooni laiust a(w) oc (hw — Fy)Y/?, kus Ey = 0,35 V.

8 SPEKTRIJOONTE KUJU JA LAIUS

8.1 Spektrijoone karakteristikud

Lihtsad kvantsiisteemid (aatom, molekul®*) on diskreetse energiaspekiriga
ja seega avalduvad spektroskoopiliselt rea eraldiseisvate spektrijoonte kau-
du, kus spektrijoone sagedus on w = |E; — Es|/h (lihtsuse huvides kasu-
tame selles peatlkis ringsagedusskaalat). Sellist spektrit karakteriseerivad
spektrijoonte sagedused (lainepikkused) ja tugevused. Viimane néitab seda,
millise tempoga antud optiline Gleminek toimub. Tdpsem madtmine naitab
siiski, et spektrijoontel on olemas ka nullist erinev /aius, st kiirgus- voi neel-
dumisaktis osalenud footoni energia ei ole Idpmata tapselt maaratud. See on
tdiendav spektraalne info, mis peegeldab nii asetleidvate flusikaliste prot-
sesside loomust kui ka neid protsesse mojutava imbruskeskkonna omadusi
(réhk, temperatuur, mitmesugused valjad).

Sonastame koigepealt spektrijoone kvantitatiivsed karakteristikud. Spektri-
joone sageduse wy all peame nlldsest silmas spektrijoone kesksagedust,

24Siin ja edaspidi séna “molekul” tuleb méista laiendatud tdhenduses — see tahendab
atomaarset vdi molekulaarset Uksust gaasis, vedelikus (lahuses) voi tahkises.



Joonis 7.10: Taupiline  Urbachi
saba otsese siirdega pooljuhi
neeldumisspekiris.

! 1 ! I I
E, hw——

st maksimumintensiivsusele vastavat sagedust. Lihtsaim spektrijoone laiust
kirjeldav parameeter on tdislaius poolel kérgusel Aw (kasutatakse ka IU-
hendit FWHM — Full Width at Half Maximum). Need on kujutatud joonisel
8.1. Spektrijoone intensiivsuse valjendamiseks on kaks (Uldiselt mitteekviva-
lentset) karakteristikut: amplituud ja pindala. Uldiselt spektrijoone pindala on
madistlikum optilise protsessi tugevust karakteriseeriv parameeter sest sageli
eksperimentaalsetel voi ka fllsikalistel pdhjustel spektrijoone laius kasvab ja
amplituud vastavalt kahaneb kuid pindala jadb muutumatuks. Lopuks, spekt-
rijoone kuju (kontuuri) vdib valjendada ménesuguse kujufunktsiooniga f(w).
Vaid spektrijoone kujust raakides absoluutne intensiivsus ei paku enam huvi,
nii et f(w) voib normeerida vastavalt vajadusele kas pindala voi amplituudi
jargi:

/ f@dw =1 V8 flwo) = 1.
Mérgime, et spektrijoone laiust iseloomustava karakteristiku definitsioon on moéneti kokku-

leppe kisimus, sest spekirijoonel ei ole selget algust ega I6ppu — tsentrist eemaldumisel
funktsioon f(w) sujuvalt 1aheneb nullile.

— = Aw
Joonis 8.1: Spektrijoone pohikarakte-
ristikud: kesksagedus (w) ja taislaius
Wy w poolel kdérgusel (Aw).

Uks alternatiivne véimalus spektrijoone kirjeldamiseks on kasutada parameetreid, mida
tdendosusteoorias nimetatakse momentideks. Normeeritud funktsiooni f(w) n-jarku mo-
mendiks nimetatakse suurust

M, = @) = [ ).

Esimest jarku momenti M, nimetatakse keskvddrtuseks e. ootevdartuseks. Vahemalt
simmeetrilise joone korral on M; = wy. Funktsiooni f(w) n-jarku tsentraalmomendiks
nimetatakse suurust

o = (0 — My)") = / (@ — My)" f(w)dw.

Teist jarku tsentraalmomenti uy = o2 nimetatakse dispersiooniks. Suurus o on ruut-
keskmine héalve ja iseloomustab joone laiust. Fikseeritud joonekuju puhul on ¢ vérdeline
Aw-ga. us kirjeldab joone asimmeetriat, 14 iseloomustab jaotuse tipu teravust ja tibade
lamedust.

Spektrijoonte laiusi kéasitledes vdib esineda tarvidus konverteerida joone
laiust erinevate spektraalmuutujate vahel (so A\, Av, Av ja Ae). Kuna A,
v, U ja e vahel esineb kas vordeline voi p66rdvordeline sdltuvus, siis spektri-



joone suhteline laius on koikide spektraalmuutujate puhul Ghesugune:#®

A)\_AV_AD_AE
N W U €
Naiteks \ <> v korral:
_ 1 YAV, A
TP N L N P W )
dA,, 22 %o o

8.2 Spektrijoonte laienemise mehhanismid

Spektrijoonte laienemismehhanismid voib liigitada kaheks (joon. 8.2). Spekt-
rijoone homogeense laienemise all moistetakse molekulide individuaalsete
spektrijoonte Uhetaolist laienemist. Seega homogeenne laienemine oleks tu-
vastatav ka juhul, kui vaatluse all oleks Uksainus molekul. Homogeenne laie-
nemine on tingitud sellistest mehhanismidest, mis mdjutavad kdiki molekule
Uhtviisi. Mittehomogeenne laienemine tuleneb aga asjaolust, et korraga vaa-
deldakse makroskoopilisest hulgast molekulidest koosnevat ansamblit, kus
molekulide individuaalsed siirdesagedused ei pruugi thtida vaid alluvad min-
gile jaotusele, nii et resulteeriv spektrijoon on statistilises méttes laienenud
(joon. 8.3). Selline olukord on tingitud mehhanismidest, mis méjutavad mole-
kulide individuaalseid siirdesagedusi ja mille toimeulatus on iga konkreetse
molekuli korral erinev. Uldjuhul véivad mélemad laienemismehhanismid anda
vorreldava panuse (joon. 8.4).

Homogeenne laienemine tuleneb maaramatuse relatsioonist, mis vaidab, et
kvantseisundis, mis ei ole statsionaarne, vaid pusib ajavahemiku 7 valtel,
on energia maaratud vaid tdpsusega AE ~ /7. Seega molekuli energia-
tasemed on “laiali maaritud” ulatuses AFE. Ajavahemikku 7 annavad panu-
se kaks protsessi: energeetiline ja faasirelaksatsioon. Esimese all peetakse

25(JIdine matemaatiline tahelepanek: kui 2% . .. = Const, siis
Ax A
AT Sy
x Yy
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A
homogeenne & mittehomogeenne
laienemine ,/\\ laienemine
= 7\ !
ﬁ N ﬁ Joonis 8.2: Spektrijoone ho-
A A A mogeense ja mittehomogeen-
A A se laienemise erinevus. Iga
A A kontuur kujutab Uksiku aatomi
A A voi molekuli spektrit.

silmas ergastatud molekuli relaksatsiooni madalamale energiatasemele. Kui
molekul ei interakteeru teiste osakestega, siis see relaksatsioon leiab aset
spontaanselt méningase ajavahemiku (nn optilise eluea) mdéddudes ja selle
kaigus kiirgub footon. Ainutksi I6plikust optilisest elueast tingitud spektrijoo-
ne laiust nimetatakse loomulikuks laiuseks. See on kdige fundamentaalsem
ja alati eksisteeriv panus spektrijoone laiusse. Relaksatsioon voib olla in-
dutseeritud ka molekuli interaktsioonist imbritseva keskkonnaga. Selline re-
laksatsioon on mittekiirguslik (vabanenud energia voib hajuda nt kristallvore
vonkumiste néol soojusena).

Faasirelaksatsioon on tingitud kiirguri korduvast lUhiajalisest interaktsiooni-
st Umbritsevate molekuliga. Sellise interakisooniakti tulemusena muutub ai-
nult kvantoleku faas, molekul jaéb aga plisima samale energiatasemele. Sel-
listeks protsessideks on aatomitevahelised porked gaasides, interakisioon
kristallvore vonkumistega (“pdrked” foononitega) jms. Tavatemperatuuridel
annab faasirelaksatsioon pohilise panuse spektrijoone homogeensesse laie-
nemisse.

Mittehomogeense laienemise pdhilised vormid on Doppleri laienemine ja kiir-
guri staatiline (voi suhteliselt aeglaselt muutuv) interaktsioon enda lahiimb-
rusega. Esimene tuleneb aatomite erinevast (kaootilisest) liikumisest vaat-
leja suhtes (soojusliikumine). Interaktsioon imbrusega pdhjustab aga indi-
viduaalsete homogeenselt laienenud spektrijoonte nihkumist vai Idhenemist.
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Joonis 8.3:  Mittehomogeense
laienemise simulatsioon. N
tahistab aatomite arvu. Homo-
geensete joonte kesksageduste
jaotuseks on voetud Gaussi
jaotus. Viimase kellukesekujuli-
ne kdver hakkabki 16puks valja
joonestuma kui N saab piisa-
valt suureks, nii et statistilised
fluktuatsioonid  keskmistuvad
vélja.
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Nihke vGi Ibhenemise ulatus varieerub aga aatomilt aatomile juhuslikult. Sel-
list interaktsiooni tajuvad naiteks kiirgustsentrid kristallides ja klaasides.

Jargnevalt anname Ulevaate spektrijoone kontuuridest, mis tekivad erinevate
protsesside tulemusena. Need tulemused voib saada téielikult klassikaliste
mudelite baasil. Selleks tuleb esiteks anallilisida, milline on aatomite indi-
viduaalsete lainejadade spektraalne koostis (Fourier’ analtiis). Mittehomo-
geense laienemise puhul tuleb tulemust keskmistada Gle aatomite ansambli.
Vastavad arvutused on teostatud lisas D.
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Resulteeriv

spektrijoon Uksikute kiirgurite

homogeenselt
laienenud spektri-
jooned

Joonis 8.4: Makroskoopilise objek-
ti spektrijoone laius kui homogeen-
se ja mittehomogeense laienemise
resultant.

8.2.1

Loomulik laius

Tuletame kodigepealt meelde, et klassikalise elektromagnetteooria kohaselt
on igasuguse elektromagnetkiirguse allikaiks kiirendusega liikuvad elektri-
laengud. Pooleldi klassikalise kujutluse jargi kiirgab aatom seetottu, et aato-
mi elektronpilv ostsilleerib harmooniliselt oma tasakaaluasendi suhtes. Jare-
likult selline aatom kiirgab siinuslainet. Siinuslaine spektriks on Uksik §-piik
sagedusel wy. Ent tuleb arvestada, et kiirgamise kéigus kaotab aatom ener-
giat. Seetottu Kiiratava siinuslaine amplituud aja jooksul kahaneb (joon. 8.5).
Selle sumbumise kiirust iseloomustabki kiirguse kustumisaeg 7. Sellise lai-
nejada harmooniline analtiis annab jargmise spekiri:

1 Aw/2
7 (w—wp)? + (Aw/2)?’

flw) =

kus Aw = 1/7. Sellist spektrit nimetatakse Lorentzi kontuuriks.?®

Kui mittekiirguslikud Gleminekud puuduvad, siis dipool-lahenduses lubatud
siirete jaoks 7 ~ 107®s ja seega A\ ~ 10°nm, Av ~ 103cm™, Av ~
0,01 GHz.

8.2.2 Porkelaienemine

Kiirgavaid gaasimolekule vaatleme jallegi kui sagedusega w, vonkuvaid ost-
sillaatoreid. Voib kujutleda, et pdrke tulemusena muutub hippeliselt vonke-
faas, seega elektrivali £(t) = Ey cos(wot + ¢), kus algfaas ¢ omandab peale

26Matemaatikas tuntakse Lorentzi profiili ka Cauchy jaotuse nime all.



~—1/7

Wy w
Joonis 8.5: Sumbuv harmooniline vonkumine ja selle spekter. Eksponendis
olev koefitsient 2 tuleneb sellest, et intensiivsus on vardeline elektrivalja amp-
lituudi ruuduga.

iga jarjekordset pdrget juhusliku vaartuse 0 ja 27 vahel (joon. 8.6). Seega
meil tuleb teha Fourier’ anallis 16pliku kestusega 7 harmoonilisest laineja-
dast, kus 7 on ajavahemik kahe jarjestikuse pdrke vahel. Viimane on aga
statistiline suurus (teatava jaotusseadusega), nii et tulemust peab veel kesk-
mistama Ule kdikide 7 vaartuste. Arvutus annab sellelgi korral tulemuseks
Lorentzi profiili, mille laiuseks on seekord Aw = 2/, kus 7. on keskmine
pdrgetevaheline ajavahemik.

\AAA LS
VAVVAVAVIVATAT

<

E(t)

Joonis 8.6: Aatomi poolt kiiratava lainejada algfaasi juhuslik muutumine por-
gete kaigus. Siin me ei arvesta ostsillaatori vonkeamplituudi kahanemist.
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Joonis 8.7: Doppleri efekti selgitus. Tsentraalne objekt on valgusallikas, mis
ligub noolega néidatud suunas. Ringjooned kujutavad jarjestikuseid laine-
harju. Punktis A viibiva vaatlejani jduavad laineharjad sagedamini kui vaatle-
jani punktis B.

Hindame Av vaartust normaaltingimustel 7' = 300 K, p = 100 kPa. Molekuli-
de arv ruumalalhikus on n = p/(kT) (k on Boltzmanni konstant). Molekulide
keskmine kiirus © ~ /kT'/m, kus m on molekuli mass (k7" on karakteerne
soojusliikumise energia). Vaba tee keskmine pikkus [ ~ 1/(d?n), kus d on
molekuli efektiivne diameeter (kui molekul ligub vahemaa I, siis tema ristl6i-
ge d? katab ruumala d?l, seega tema teele jadb keskmiselt d*in molekuli).
Keskmine pdrgetevaheline aeg 7. ~ [/v. Kokkuvéttes Aw ~ d?p/vmkT.
Vottes m ~ 10m, ~ 102°kg ja d ~ 10°m, saame 7, ~ 107'%s ja vasta-
valt AN ~ 1073 nm, Av ~ 0,1cm™, Av ~ 1 GHz. Seega normaaltingimustel
on pdrkelaienemine ~ 102 korda suurem loomulikust laiusest. Paneme muu-
seas tahele, et Aw on vordeline gaasi rohuga. See on oluline nt spektraal-
lampide konstrueerimisel.

8.2.3 Doppleri laienemine

Doppleri efekt seisneb teatavasti selles, et valguse sagedus soltub allika lii-
kumisest vaatleja suhtes (joon. 8.7). Kui allikas liigub vaatleja poole mittere-
lativistliku kiirusega v < ¢, siis vaatleja registreerib valguse sageduseks

w=wo(l+v/c). (8.1)



Olgu v, molekuli kiiruskomponent vaatesuuna sihile. Siis w = wy(1 + v, /c).
Spektrijoone laienemise efekt tuleneb sellest, et kdik molekulid liiguvad eri-
nevas suunas erineva kiirusega, nii et molekulide ansamblit vaadeldes reali-
seerub pdhimatteliselt selline pilt nagu kujutatud joonisel 8.4.

Avaldise 8.1 tuletamiseks anallilisime situatsiooni vaatlejaga seotud tauststisteemis. Kui

me relativistlikke effekte (aja dilatsiooni) ei arvesta, siis valguse lainepikkus selles sis-

teemis avaldub

A =Ty —vTy = cTo(1 —v/e) = Mo(l —v/c),

kus Ty ja Ag on vastavalt vonkeperiood ja lainepikkus allikaga kaasaliikuvas taustsiistee-
mis. Arvestades, et valguse kiirus on mdlemas taustsiisteemis Ghesugune, saame

w=wo/(1 - v/c) ~ wo(l +v/e),
kus on loetud v < c.

Kvantflilisikas seletub footoni energia erinevus hawg-st energiamuuduga, mille aatom saab
tagasilodgi tottu. Kui aatom kiirgab footoni energiaga Aw ja impulsiga Ak, siis energia ja
impulsi jadvuse alusel

By 4+ mv? /2 = By + hw + mv2 /2,

mwvy = mwg + hk,

kus v, E; on aatomi algkiirgus ja -energia ning vs, F> on I6ppkiirus ja -energia. Elimi-
neerides v; ja arvestades, et £; — Fy = hwy, Saame

fwy = hw — hv k + h2k? /2m.
Kuna k = w/c ja aatomi kiiruskomponent vaatesuuna sihile on v = v ey, siis
wo = w — wv/c + hw?/2mc>.

Optiliste sageduste piirkonnas on viimase liikme panus tihine. Arvestades, et v < ¢,
saame jéllegi avaldise 8.1. Seega naiteks punanihkel “kaotsi” minev footoni energia laheb
tegelikult kiirgusallika kineetiliseks energiaks.

TermodlUnaamikas ja gaaside kineetilises teoorias naidatakse, et v, allub
normaaljaotusele. Sellest tulenevalt jareldub f(w) jaoks Doppleri profiil (ma-
temaatikast tuntud ka kui Gaussi e. normaaljaotus):

1 _ (w-wp)?
f(w) = € 202
2mo
mille ruutkeskmine halve
kT
0 =wo\/ —5-
mc

Nagu oodata vdis, sdltub o temperatuurist ja molekuli massist (mida kdrgem
temperatuur ja mida kergem molekul, seda suurem on soojusliikumise Kiirus).

Joone laiust on o asemel enamasti mugavam véljendada FWHM laiuse Aw
kaudu. Viimase leidmiseks lahtume definitsioonist: eemaldudes joone tsent-
rist Aw/2 kaugusele, peab f(w) vaartus kaks korda vahenema. See annab

T
Aw = B0 = woy) L 1n(2).

mc?
Vottes T = 300K, m ~ 10726 kg, saame laiuse numbrilise vaartuse ligikaudu
sama mis pdrkelaienemise korral.

8.3 Spektri mittehomogeenne laienemine tahkises ja selle
rakendused

8.3.1 Mittehomogeenne laienemine tahkises

Kristallide ja klaaside optilisi omadusi (varvus, luminestsentsomadused jne)
saab kontrollida mitmesuguste lisandite abil. Lihtsamal juhul asendab lisan-
diaatom Uhe pdhiaine aatomi kristalli regulaarses voresdlmes. Sageli on aga
lisanditsenter keerulisema struktuuriga (lisandiaatom véib hdivata mitu vo-
resdlme, selle l&hedusse voib tekkida vakants jne). Kui optilistes protsessi-
des osalevad elektronid interakteeruvad ndrgalt Umbritseva kristalli vonku-
mistega, on lisanditsentri spektrijooned suhteliselt teravad. Need voivad olla
koguni marksa kitsamad kui spektrijooned samal temperatuuril gaasis, sest
puudub Doppleri laienemine.

Seda enam on sellised kitsad spektrijooned tundlikud kbikvéimalike staatilis-
te valjade suhtes lisanditsentri lokaalses imbruses. Ainult ideaalsel juhul kui
kristallvore on taiesti korraparane ja lisandiaatomid hdivavad identsed posit-
sioonid kristallvores, on koikide lisanditsentrite 1&hiimbrus Uhesugune ning
nende spektrijoonte sagedused Uhtivad. Reaalsetes kristallides on reeglina
kristalli korrapéara tugevalt héairitud mitut liiki statistiliselt jaotunud defektide
olemasolu téttu. Nendeks defektideks on vére struktuurdefektid (vakantsid,
interstitsiaalid, dislokatsioonid), lisandid (kaasa-arvatud kdnealused lisandi-
aatomid ise) ja kristalli pind. Nende defektide m6ju kiirgustsentrile voib Ule
kanduda pohiliselt kahel viisil: deformatsioonivélja kaudu (st kiirgurit Gmb-
ritsevate aatomite nihe defekti olemasolu téttu) voi elektrivalja vahendusel



(kui defekt omab vore suhtes lisalaengut voi dipoolmomenti). Niisiis defektid
tekitavad monesuguse juhusliku mikroskoopilise deformatsiooni- ning elekt-
rivalja jaotuse kristallis. Jarelikult lisanditsentri elektronseisundite energiad ja
sellest tulenevalt ka Gleminekute sagedused omavad juhuslikku varieeruvust.
Madalatel temperatuuridel on homogeense joone nihe oluliselt suurem Kui
on selle laius, mistdttu efekt tuleb eriti hasti esile. Makroskoopilise kristalliti-
ki vaatlemisel osaleb optilises aktsioonis korraga suur hulk lisanditsentreid,
seega resulteeriv spektrijoon on margatavalt laiem kui homogeenne laius.
Seda protsessi on simuleeritud joonisel 8.3. See on Uks spektrijoone mitte-
homogeense laienemise mehhanism.

Spektrijoone mittehomogeense laienemise analilsimisel tahkistes tehakse
enamasti jargmised lihtsustavad eeldused:

1. Kiirgustsentri elektronseisundi energia nihe on vérdeline hairituse tugevu-
sega, st. pingevalja kirjeldava deformatsioonitensori komponentidega voi
elektrivalja vektori komponentidega.

Erinevat tiupi defektide olemasolust tingitud summaarne elektronseisun-
di energia nihe on Uksikutest defektidest eraldi tingitud nihete superposit-
sioon.

Defektid ei ole Uksteisega korreleeritud, st. nad on jaotunud kristallis tks-
teisest séltumatult.

Ké&esolevas meil ei ole voimalik sliveneda vastavatesse arvutustesse. Ana-
lG0s naitab, et mittehomogeenselt laienenud spektrijoone kuju séltub nii
defektide iseloomust (punktdefektid, dislokatsioonid vm.) kui ka kontsent-
ratsioonist. Lihtsamate mudelsituatsioonide puhul on spektrijoon Lorentzi,
Gaussi voi Voigti profiiliga.

8.3.2 Mittehomogeense laienemise rakendusi

Lisanditsentri spektri mittehomogeense laienemisega seondub rida spekt-
roskoopilisi meetodeid, millest me siinkohal mainime vaid spektraalsalkamist
ja ihe molekuli spektroskoopiat.
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Enne salkamist

Peale salkamist sagedusel I/

Joonis 8.8: Spektraalsélkamise pdhimote.

Spektraalsédlkamise all moistetakse nahtust, mille puhul leiab aset neeldu-
mise selektiivne vahenemine laseri vm. spektraalselt intensiivse kiirgusalli-
kaga kiiritamise tulemusena. Spektraalsalkamise jalgimiseks peab olema tai-
detud kaks tingimust: 1) spekter peab olema mittehomogeenselt laienenud
ja 2) peab eksisteerima ménesugune fotoindutseeritud protsess, mis muu-
dab lisanditsentri optilisi omadusi. Need fotoindutseeritud protsessid liigita-
takse tinglikult kaheks. Fotokeemilise protsessi puhul muutub kiirgustsentri
struktuur peale valguskvandi neelamist, toimub naiteks lisandimolekuli lagu-
nemine voi lisandiaatomi ioniseerimine. Seega lisanditsenter lakkab sisuliselt
olemast (voi hakkab neelama-kiirgama hoopis teises spektraaldiapasoonis),
samuti kaob tema panus mittehomogeenselt lainenenud spektrisse. Fotoftid-
sikalise protsessipuhul indutseerib kiiritamine muutusi lisanditsentri l&hilimb-
ruses, mille tulemusena homogeense joone sagedus muutub. Mélemal juhul
tekib neeldumisspektrisse “auk” esialgse siirdesageduse kohale (joon. 8.8).
Sageli on spektraalsdlkamine pddratav selles mottes, et lisanditsentri saab
algsel kujul taastada, naiteks temperatuuri tdstmisega voi teistsuguse sage-
dusega valgusega kiiritamise teel.

Kuigi spektraalsalkamist on plUtud rakendada optilistes malumaterjalides
ning kdrgselektiivsetes optilistes filtrites, on see pohiliselt jadadnud siiski vaid
Uheks tahkisespektroskoopia meetodiks.

Ainumolekuli spektroskoopia eesmargiks on optiliste méotmiste teostamine
Uheainsa molekuliga. Selleks kasutatakse vaga vaikese kontsentratsiooni-
ga preparaati, millest laserikiire fokuseerimisega (enamasti mikroskoobi all)



selekteeritakse valja voimalikult vaike ainehulk. Isegi kui ruumilisest selektiiv-
susest ei piisa Uksiku molekuli valjaeraldamiseks, voib tahkises Ghe lisandit-
sentri selektiivsuse saavutada ikkagi homogeensete joonte spektraalse eral-
datuse tottu, tingimusel et homogeense joone laius on hulga vaiksem mitte-
homogeense jaotuse laiusest (joon. 8.3). Hoopis tdsisemaks probleemiks on
sageli Uksiku molekuli signaali véljaeraldamine muust “murast”. Selleks on
tarvis, et molekul oleks luhikese ergastatud seisundi elueaga ja korge kvant-
saagisega (need tagavad maksimaalse signaali) ning fotokeemiliselt stabiil-
ne (vastasel korral voib ilmneda spektraalsalkamise efekt ja molekuli ei saa
pikaajaliselt jalgida).

Ainumolekuli spektroskoopia ndol on mdnes mdttes tegemist Glima tundlik-
kuse ja selektiivsusega, mida on voimalik spektroskoopilisel vaatlusel saa-
vutada. Uksiku molekuli optiline signaal kajastab ainult selle konkreetse mo-
lekuli [&ahilimbruse struktuuri ja diinaamikat. Seega saadakse informatsiooni
molekulaarsel tasemel toimuvate protsesside, fluktuatsioonide ja aine hete-
rogeensuste kohta, mille ilminguid makroskoopilistel médtmistel on keeruline
tuvastada.

Optilised protsessid he molekuli tasemel on ka tehnoloogiliselt aktuaalsed.
Suurematest eesmarkidest voiks &ra mainida kvantkriptograafiat (stabiilse
Uhe footoni allika realiseerimine) ja kvantarvuteid (g-bittide ja nende p&im-
seisundite realiseerimine).

8.4 Voigti kontuur

Kui spektrijoone laienemist pdhjustavad kaks séltumatut mehhanismi, mis
eraldi mojudes annaksid joone kujuks vastavalt f(w) ja g(w), siis nende koos-
mdjul on joone kuju f(w) ja g(w) sidum (konvolutsioon):

h(w)

F() ® glw) = / £(5)g(w — s)ds.

Kui komponendid on Gaussi jacotused, siis ka nende sidum on Gaussi jaotus,
kusjuures laiused liituvad ruuteeskirja kohaselt: Aw = /Aw? + Aw3. Kahe
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1 I I I I I
— Doppler
— Lorentz
— Voigt

0.5

Joonis 8.9: TuUpilised spektrijoone
kujud (normeeritud pindala ja laiuse

jargi).

2

(w—wp)/Aw

Lorentzi jaotuse sidum on samuti lorentziaan ja selle laius Aw = Aw; + Aws.
Gaussi ja Lorentzi funktsioonide sidumit nimetatakse Voigti kontuuriks. Voigti
profiil on oma kujult Gaussi ja Lorentzi profiili vahepealne (joon. 8.9). Para-
meetrite valikuga saab selle kuju timmida UGhest darmusest teise. Erinevalt
gaussiaanist ja lorentziaanist Voigti kontuur ei avaldu elementaarfunktsiooni-
des.

Tapse, keerulist integraali sisaldava avaldise asemel kasutatakse sageli monda ligikaud-

set nn. pseudo-Voigti funktsiooni, nt Gaussi ja Lorentzi kontuuri kaalutud summat. Uks
sagelikasutatav lahendus on jargmine:

Voigt(w, Aw) = n Lorentz(w, Aw) + (1 — n) Gauss(w, Aw),

kgg Lorentzi komponendi kaalu 7 ja kontuuri laiuse Aw vdib arvutada jargmiste valemite-

Aw = (Awd +2.693AwEAwy, + 2.428AwE Aw + 4.472Awg Aw}
+0.0784Awe Aw + Aw?)?
AwL AwL 2 AWL 3
= 1. —0.4 111 .
n 366 —0 77<Aw) +0 ~

Kui Voigti kontuuri kasutatakse vaid eksperimentaalse spektrijoone aproksimeerimiseks
(nt eesmargiga voimalikult tépselt maarata wy ja Aw), siis vimaseid valemeid ei lahe
dldse tarvis vaid 7, wg ja Aw vaadeldakse kui lahendusparameetreid, mis tuleb méarata
parimas kooskdlas eksperimendiga.



9 OPTILISE SPEKTROSKOOPIA APARATUUR

Labivaks teemaks spektroskoopilises eksperimendis on optilise kiirgusega
manipuleerimine. Selleks vajatakse mitmesuguseid komponente (lles loet-
letud valguse leviku jarjekorras).

* Kiirguse tekitamiseks on tarvis monesugust kiirgusallikat. Nendeks on
valdavalt mitmesugused lambid ja laserid. Lisaks spektroskoopiliste
nahtuste (neeldumise, hajumise, luminestsentsi) vaatlemisele vajatakse
kindlate omadustega kiirgust ka aparatuuri kalibreerimiseks.

* Kiirguse juhtimiseks Uhest ruumipunktist teise vajatakse mitmesuguseid
optilisi elemente nagu peeglid, laatsed, prismad, kiirejagajad, fiibrid ja
lainejuhid. Neid kasitletakse optika kursuses.

» Spektraalriista llesandeks on kiirguse spektraalanallilsi voi spektraalse
selektsiooni teostamine. Lihtsamal juhul vdib spektraalriista Glesannet
taita ka valgust dispergeeriv element (prisma, difraktsioonvére) Uksinda.
Samuti voib spektraalriistade alla liigitada optilised filtrid.

+ Kiirguse intensiivsuse kvantitatiivseks registreerimiseks on tarvis foto-
detektorit. Fotodetektor on sensor, mis konverteerib neeldunud valgus-
energia moneks otsesemalt mdéddetavaks (eelistatult elektriliseks) sig-
naaliks.

Nende komponentide valik soltub spektraaldiapasoonist (tabel 4).

10 KIRGUSALLIKAD

10.1 Kiirgusallikate liigitus ja spektroskoopiline otstarve

Kiirgusallikaid voib liigitada kahte kategooriasse vastavalt sellele, kas nad
genereerivad pideva voi joonspektriga kiirgust. Tulpilised pideva spektriga
kiirguse allikad on hdédgkehad, samuti kdrgel réhul ja temperatuuril t66ta-
vad gaaslahenduslambid. Seevastu joonspektriga on spektraallambid ja la-
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serid. Ligilahedaselt monokromaatset kiirgust saab ka pideva spektriga Kiir-
guse monokromatiseerimisel, kuid sel juhul on raske saavutada piisavalt kit-
sast spektraallaiust ning suurt spektraalset energiatihedust. Kitsaid spekt-
rijooni vajatakse samuti spektraalriistade kalibreerimisel (so skaala naidu-
le lainepikkuse vastavusseseadmisel) ja lahutusvdime (aparaatfunktsiooni)
maaramisel. Pideva spektriga kiirgusallikaid vajatakse juhul kui on tarvis tim-
mida kiirguse lainepikkust ulatuslikus spektraalvahemikus (nt labilaskvus-,
peegeldus- ja luminestsentsi ergastusspekirite mootmisel), maarata moote-
susteemi spektraalset tundlikkust vms. Vaiksemate spektraalvahemike kat-
miseks voib kasutada ka timmitava lainepikkusega lasereid.

HA6gkehad ja méningad gaaslahenduslambid (nt ksenoonlamp) kiirgavad /i-
gildhedaselt tasakaalulist kiirgust, mille spekter on jamedalt kirjeldatav Planc-
ki seadusega. Muudel juhtudel (spektraallambid, valgusdioodid, laserid) on
tegu oluliselt mittetasakaalulise Kiirgusega.

Kiirgusallikad vbivad opereerida pidevas voi impulssreziimis. Naiteks monin-
gat tldpi laserid ei ole vdimelised toimima pidevalt. Impulssallikatel on oluli-
ne roll aeglahutusspektroskoopias (nt luminestsentsi kustumiskineetika uuri-
misel), mittelineaarsete protsesside esilekutsumisel, laserablatsioonis jne.
Sageli opereerivad méningad impulssallikad detektori reaktsioonikiirust ar-
vestades nii suure sagedusega, et neid voib lugeda kvaasipidevaiks. Ja vas-
tupidi, normaalselt pidevas reziimis té6tavaid kiirgusallikaid on mdnikord ots-
tarbekas kasutada impulssreziimis lllitades neid perioodiliselt sisse-valja.

Peatume viimaks ka kiirgusallikast saadava valgusvihu geomeetrial. Tavalis-
tes valgustusseadmetes on valgusallika kvaliteedi pdhilisteks kriteeriumiteks
spekter ja valgusviljakus, samas kiirgava ala kuju ja suurus on vordlemisi
ebaolulised (néiteks luminestsentstoru puhul kiirgab lambi kogu pind). Spekt-
roskoopilises eksperimendis on viimane asjaolu aktsepteeritav vaid kalibree-
rimiseks kasutatavate (vaikese intensiivsusega) kiirgusallikate puhul. Kui aga
on tarvis suure intensiivsusega kiirgust ruumiliselt kontsentreerida voi juhti-
da vordlemisi pikkade vahemaade taha, peaks kiirgusallikas olema ideaal-
juhul kas punktallikas voi tekitama kollimeeritud kiire. Sellised kiirekimbud
on laatse abil Uksteiseks Ule viidavad. Ligilahedaselt punktallikana voib vaa-
delda méningaid gaaslahenduslampe (kus gaaslahenduse kuju on sobivalt
formeeritud); Gsna hea kollimeeritud kiire allikad on aga laserid.



Tabel 4: Optilises diapasoonis kasutatav aparatuur (FEK=fotoelektronkordisti).

Spektraalpiirkond  Valgusallikas

Akna, prisma vdi laatse materjal

Dispergeeriv element Detektor

hddglamp, Nernst'i

Infrapunane varras, globar NaCl, KBr
Nahtav hddglamp, Xe-lamp  klaas
Lahiultraviolett D,-lamp, Xe-lamp kvarts, safiir
Vaakumultraviolett sunkrotron LiF, MgF,

termopaar, bolomeeter,
fototakisti, puroelektriline
detektor

difraktsioonvore,
interferomeeter

difraktsioonvére, prisma,

interferomeeter FEK, CCD-sensor,

fotodiood

difraktsioonvore

10.2 Hoogkehad

10.2.1 Tasakaaluline kiirgus

Nagu jaotises 5.1 juba mainitud, nimetatakse soojuskiirguseks sellist kiirgust,
mida keha emiteerib ainulksi soojusenergia arvel. Soojuskiirgus on ainus
kiirgus, mis saab olla ainega tasakaalus. Kujutleme naiteks, et kiirgav keha
on Umbritsetud ideaalselt peegeldava ja soojust mittejuhtiva kestaga. Tanu
keha soojuskiirgusele ning kiirguse neeldumisele kehas toimub pidev ener-
giavahetus keha ja kesta sisemust taitva kiirguse vahel. Selgub, et méninga-
se aja mdéddudes kujuneb vélja tasakaal, kus energiajaotus keha ja kiirguse
vahel jadb muutumatuks ning keha jaab plisima mdnesugusele temperatuu-
rile T'. Sel juhul deldakse, et kiirgus on ainega tasakaalus ja seega kiirgust
ennast voib iseloomustada samuti temperatuuriga 7. Tasakaalu tekkimine on
voimalik tdnu sellele, et keha soojuskiirguse intensiivsus kasvab temperatuu-
ri tdustes. Tasakaalulise kiirguse omadused (spektraalne energiatihedus) on
maaratud ainutiksi temperatuuriga ega soltu ainest, millega ta tasakaalus on.

Konkreetse aine soojuskiirguslikke omadusi temperatuuril 7" vdib iseloomus-
tada tema kiirgamisvéime ja neelamisvéime kaudu. Kiirgamisvoime r(\)
maarab soojuskiirguse voimsuse Uhikulise suurusega pinna kohta laine-
pikkusel A\ (tdpsemalt, »(\)d\ on kiirgusvoimsus lainepikkuste vahemikus
A... A+ d).) Neelamisvéime a()\) néitab aga seda, kui suure osa pinnale
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langevast monokromaatsest kiirgusest (lainepikkusega ) antud pind nee-
lab. Seega 0 < a(\) < 1. Kui a(\) = 1, on tegu absoluutselt musta kehaga
(midagi ei peegeldu tagasi). Kui a(A) = Const < 1, nimetatakse keha hal-
liks (igal lainepikkusel peegeldub valgus Ghtemoodi, seega mingit spetsiifilist
varvitooni objektil ei ole).

Aine ja kiirgus saavad tasakaalus olla vaid siis, kui iga pind neelab igal lai-
nepikkusel tapselt samapalju kui ta kiirgab (vastasel korral ei saaks ilmselt
tekkida sellist soojuskiirguse kaudu vahendatavat tasakaalu, kus iga keha
saavutaks sama temperatuuri). Niisiis suhe r(\)/a(\) peab olema kéikide
kehade jaoks Uhesugune, universaalne funktsioon (Kirchoffi seadus). Tahis-
tame selle funktsiooni f(\). Seega siis r(A) = f(A)a()A). Kui a(X\) = 1, siis
r(A) = f(A), jarelikult f(\) pole midagi muud kui absoluutselt musta keha
kiirgamisvoime, a(\) valjendab aga Uhtlasi ka keha suhtelist kirgamisvéimet
(vorrelduna absoluutselt musta kehaga). Niisiis intensiivseima kiirgusega an-
tud temperatuuril on must (nt tahmatud) pind (a(\) = 1), hastipeegeldav (nt
hébetatud) pind kiirgab aga vaga nérgalt (a(\) ~ 0).

Klassikaline flusika voimaldab funktsiooni f(\) kuju leida ainult pikalainelisel
piirjuhul. Funktsiooni f(\) taielikuks maaramiseks on tarvis Plancki hiipotee-
si kiirguskvantide olemasolust (vt lisa F). f(\) on antud Plancki kiirgussea-
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Joonis 10.1: Absoluutselt musta keha kiirgusspekter (valem 10.1). Vertikaal-
jooned piiritlevad nahtavat spektriosa. Kaldjoon, mis tihendab spektrite mak-
simume, kirjeldab Wieni nihkeseadust.

dusega:

2mhc? 1
) = N5 ehe/MT _ 1

Selle funktsiooni graafik mitmesugustel temperatuuridel on kujutatud joonisel
10.1.

(10.1)

Summaarne kiirgusvdimsus kasvab vaga kiiresti temperatuuri tdustes:

_2mOkt

= oo 5,67 x 108 Wm=2K™.
C

/OO fNdN =0T, o
0

Seda nimetatakse Stefan-Boltzmanni seaduseks. Samuti vdib tdheldada, et
temperatuuri tdustes nihkub spektri maksimum sinisesse. Arvutus naitabki,
et

’ Amax] = Const ~ 2898 um K.

Seda seost nimetatakse Wieni nihkeseaduseks. Niisiis madalatel tempera-
tuuridel (mdnisada kraadi) on hddgumine vaevumargatav ja on punaka tooni-
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ga. Temperatuuri tdstmisel soojuskiirguse intensiivsus kasvab ja kiirgav keha
omandab alguses kollaka (hddglamp), seejarel valge (Paike) ja I6puks si-
naka tooni (lile 7000 °C).?” Toatemperatuurile vastav soojuskiirguse foon on
valdavalt infrapunane ja vaga nork.

10.2.2 Hooglamp

Néahtavas ja lahedases infrapunases diapasoonis on killalt heaks hallkeha
kiirguriks volfram-sulamist hddgniidiga lamp. Volframi kiirgamisvdime vorrel-
des absoluutselt musta kehaga on ~0,45. Volfram on tdnu oma kérge su-
lamistemperatuuri ja madala aururéhu t6ttu osutunud ka praktiliselt ainsaks
sobilikuks hédgniidimaterjaliks.

Hoogniiti  kuumutatakse elektrivooluga (Joule’i  efekt) temperatuurini
~3000 K, mille tagajarjel saadakse umbes samale temperatuurile vastava
ligilahedaselt tasakaalulise spekiriga soojuskiirgus. Sellele temperatuurile
vastab \nax ~ 1 um, seetdttu hddglambi spekter katab nahtava ja lahedase
infrapunase piirkonna. Ultravioletses spektriosas on hédglambi kiirgus vord-
lemisi nork. Spektroskoopia seisukohalt on hédglambi eelisteks vorreldes
muude samas diapasoonis toimivate pideva spektriga valgusallikatega (nagu
gaaslahenduslambid) odavus, ekspluatatsiooni lihtsus ja sile spekter, mis ei
sisalda spektrijooni ega muid isedrasusi. Samas on vahegi véimsama lambi
hoogniit suhteliselt suur ja seda ei saa vaadelda punktvalgusallikana.

Tavalises hodglambis ei ole hddgniidi temperatuuri tdstmine otstarbekas,
sest hoogniidi intensiivistunud aurustumise téttu vaheneks oluliselt lambi t66-
iga. Hogniidi tddea pikendamiseks taidetakse hddglamp mdénesuguse inert-
gaasiga (naiteks kriptoon), mis takistab volframi aatomite lendumist hdognii-
di pinnalt (nn kriiptoonlamp). Veelgi suuremat edu on vdimaldanud saavuta-
da vaheses koguses halogeeni (I, Br) lisamine taitegaasi (nn halogeenlamp).
Halogeeni molekulid reageerivad aurustunud volframi aatomitega ja trans-

27Wieni seadusest ei maksa teha ekslikku jareldust nagu peaks hddgkeha vérvus vastama
tapselt lainepikkusele A\max, sest viimane viitab vaid spektri maksimumi asukohale samas
kui spekter tervikuna véib olla vaga lai. Seega temperatuuril 5500K (Anax ~ 530 nm) ei
ole kiirgus mitte roheline, vaid valge, sest selle spekter katab Gsna Uhtlaselt kogu nahtava
diapasooni.



pordivad need tagasi hddgniidini, kus tekkinud Uhend koérge temperatuuri
kaes laguneb. Sellisel viisil saavutatakse varvustemperatuuriks kuni 3300 K
nii et lambi t66iga jaab aktsepteeritavaks. Halogeenitsikkel valdib ka kolvi
sisepinna tuhmumist volframi ladestumise t6ttu.

ULESANNE 21. Hinnake, kui suur on hédglambi (T = 3000K) kasutegur
nahtava valguse produtseerimise suhtes lugedes nahtavaks spektraalpiir-
konnaks 400...750 nm.

ULESANNE 22. Kui suure intensiivsusega (vattides ja footonite arvus) monok-
romaatset (spektraallaiusega 1 nm) kiirgust 600 nm tmbruses annab 100 W-
ne hodglamp, mille téétemperatuur on 3000K (see oleks siis intensiivsus,
mille saaksime, kui 6nnestuks selle lambi kogu kiirgus suunata I&bi ideaal-
se monokromaatori, mille spektraallahutus on 1 nm). Vastus: ~35mW, 10"’
footonit/s.

10.2.3 Nernsti varras ja globar

Infrapunases diapasoonis kasutatakse mitmesuguseid vardakuju-
lisi hodgkehi, mida kuumutatakse elektrivooluga temperatuurideni
kuni 2200K. Nernsti varras koosneb mitmesuguste oksiidide segust
(ZrO2+Y503+Er;O3+ThO,), globar (nimetus tuleneb terminist glow bar) on
aga valmistatud ranikarbiidist. Nende materjalide valik on tingitud mitme-
sugustest kaalutlustest nagu kiirgusomadused infrapunases piirkonnas,
vastupidavus kokkupuutes 6huga korgetel temperatuuridel jms.

10.3 Gaaslahenduslambid

Gaaslahenduslampides on kiirguse allikaks gaas (plasma), millest juhitakse
labi elektrivoolu. Selle kiirguse omadused sdéltuvad gaasist ja eriti gaaslahen-
duse iseloomust, seet6ttu eksisteerib rida erinevate omadustega gaaslahen-
duslampe.
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Joonis 10.2: Energia spektraalne jaotus Nernsti varda (2200 K) kiirguses.

10.3.1 Spektraallambid

Spektraallampides on gaasi rohk madal (méned mm Hg) ja elektroni vaba
tee suhteliselt pikk. Kdillalt kérge pinge (~102...10%V) rakendamisel saa-
vutab elektron kahe pdrke vahel elektrivéljas kiirendades piisava kineetilise
energia aatomi ioniseerimiseks viimasega kokku pdrkudes. Sellise mehha-
nismi toimel elektronide ja ioonide arv kasvab laviinina ja gaasis tekib /abi-
I66k. Positiivsed ioonid 166vad katoodist valja elektrone ja tagavad sel viisil
pusiva voolu labi gaasi. Samas valine vooluahel hoiab voolutugevuse suhte-
liselt madala, nii et gaas muutub ainult nérgalt ioniseeritud plasmaks. Sellist
gaaslahenduse vormi nimetatakse huumlahenduseks. Huumlahenduse ise-
arasuseks on see, et aatomid ja elektrongaas ei ole Uksteisega termilises
tasakaalus. Elektronide keskmine kineetiline energia on 1 eV suurusjargus ja
temperatuur seega 10* K suurusjargus. Aatomid ja ioonid piisivad aga prak-
tiliselt tmbruskeskkonna temperatuuril (300 K).

Pdrgete kaigus toimub Uhtlasi aatomite ergastamine kérgematele energiata-
semetele. Siirdudes tagasi pohiolekusse, kiirgavad nad iseloomulike laine-
pikkustega spektrijooni. Tanu madalale réhule ja temperatuurile on nii Dopp-
leri kui ka porkelaienemine vaikesed (vt ptk 8) ja spektrijooned on kitsad.
Selliseid jooni voib kasutada lainepikkuste absoluutse etalonina spektraal-
riistade kalibreerimisel. Spektraallampides kasutatakse pohiliselt metalliaure
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Joonis 10.3: Neoonlambi spekter (spektrijoonte intensiivsuste vahekord voib
s6ltuda konkreetse lambi t6dreziimist).

(Hg, Na, Cd, ...) ning vaarisgaase (Ne, Ar).

Laialdaselt kasutatav lihtne kiirgusallikas spektrijoonte saamiseks punases
spektriosas on neoonlamp (joon. 10.3). Sarnast valgusallikat kasutatakse
muuseas ka reklaamtuledes, pingeindikaatorites jm.

10.3.2 Korgrohulambid

Kérgréhulampides on gaas reeglina korgel réhul (vahemikus 10-100 at) ja
temperatuuril (~6000 K) tugevalt ioniseeritud plasmana, millest juhitakse |a-
bi Gsna tugevat voolu (>10A). Seejuures elektroodidele rakendatud pinge
on suhteliselt vaike (~10V). Erinevalt huumlahendusest on ioonid ja elekt-
rongaas termilises tasakaalus. Elektronide emissioon katoodist on valdavalt
termiline. Sellist gaaslahenduse vormi nimetatakse kaarlahenduseks.

85

Korgrohulambi spekter koosneb pidevast foonist, mille peal paiknevad tuge-
valt laienenud spektrijooned (joon. 10.4). Pideval foonil on kaks pdhjust, mé-
lemad seotud vabade elektronide olemasoluga plasmas. Esiteks leiab aset
ioonide ja vabade elektronide rekombinatsioon. Energiatasemete skeemil
(joon. 10.5) véljendab seda protsessi elektroni siire vabast olekust seotud
seisundisse. Erinevalt seotud elektronidest voib aga vaba elektron omada
mistahes energiat ja rekombinatsioonkiirguse spekter on seega pidev. Tei-
seks, ioonidega kokkupdrgates muudavad elektronid oma liikkumisolekut. Ki-
neetilise energia muutus kiiratakse footoni néol. Klassikalise fulsika termino-
loogias liiguvad elektronid pdrke hetkel hasti suure kiirendusega ja kiirgavad
selle kaigus intensiivselt elektromagnetlaineid. Kui gaasi tihedust veelgi suu-
rendada, valguvad ka diskreetsed spektrijooned laiali ja hakkavad kattuma
ning spekter hakkab sarnanema mustkeha kiirguri spektrile.

Thupiline korgrohulamp koosneb kvartskolbi suletud kahest volfram-
elektroodist, mis asuvad teineteisest kuni méne mm kaugusel. Katood on
suhteliselt terava tipuga, mis soodustab elektronide emissiooni ja vormib
elektrilahenduse kuju. Anood seevastu on suhteliselt suure pinnaga, et pare-
mini hajutada elektronide porgetel tekkivat soojust. Suurem osa valgust ge-
nereeritakse tillukeses plasmatombus katoodi Iahedal, seetbttu selline lamp
toimib peaaegu kui punktvalgusallikas (kiirgus on hasti suunatav, fokuseeri-
tav jne). Kvartskolvi kasutamine on Ghelt poolt vajalik mehaanilise ja termilise
stabiilsuse huvides, teiselt poolt vbimaldab ka siigava UV kiirguse véljapaa-
su. Nn osoonivabades lampides kasutatakse sellist kvartsklaasi, mis neelab
stugavamat UV kiirgust (< 220 nm) vdhendamaks osooni tekkimist (ja ruumi
ventileerimise vajadust).

Korgrohulampides kasutatakse valdavalt ksenooni ja elavhdbedat. Ksenoon-
lambi spekter on valdavalt sile ja seetbttu sobiv rakendusteks, kus vajatak-
se pidevalt timmitava lainepikkusega kiirgust. Elavhdbedat sisaldava lambi
spektris on aga rida intensiivseid spektrijooni, mida kasutatakse monikord
intensiivse monokromaatse kiirguse allikaina (eriti UV piirkonnas, kus laserid
on haruldased) Selleks suunatakse lambi kiirgus labi kitsa ribapaasfiltri, mis
valib vélja sobiva spektrijoone ja summutab Ulejadénud kiirguse.

Kdrgréhulampe hoitakse alati kaitsvas Umbrises ja nendega opereerides
kantakse kaitseprille juhuks kui lamp peaks purunema.
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Joonis 10.4: Naiteid kdrgrohulampide spekitritest [14]. VOrdluseks on toodud
ka hodglambi spekter.

ULESANNE 23. Heledaim piirkond ksenoonlambi elektrilahenduses on Iabi-
mddduga suurusjargus 1 mm ja temperatuur selles on ~6000 K. Hinnake
sellise lambi summaarse kiirgusvdimsuse spektraalset tihedust spektri mak-
simumi imbruses. Vastus: ~0,3 W/nm.

10.3.3 Vesinik- ja deuteeriumlamp

Kasulik kiirgusallikas UV piirkonnas on vesiniklamp. Selles lambis leiab aset
kaarlahendus vesinikus (H;) madalal réhul. Deuteerium (Dy) annab mdnevor-
ra intensiivsemat kiirgust, mistottu seda kasutatakse sagedamini. Spektraal-
selt lai kiirgusspekter (joon. 10.4) tuleneb vibratsioontleminekutest vesiniku-
molekulis (joon. 10.6).

Deuteeriumlambi kiirguse olulisim piirkond on 180...400 nm, kus spekter
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spekter gaaslahenduslampides.

on vdrdlemisi sile ja kasvab |Uhemate lainepikkuste poole. Seetbttu kasuta-
takse deuteeriumlampi sageli spektrofotomeetrites UV-kiirguse allikana, mis
kombinatsioonis halogeenlambiga véimaldab katta kogu optilise diapasoo-
ni pideva spektriga (joon. 10.4). Kalibreeritud deuteeriumlamp on kasulik ka
spektraalseadmete tundlikkuse maaramiseks UV-piirkonnas.

Tdotamise ajal hoitakse ka deuteeriumlampi valgustpidavas kestas, kuna in-
tensiivne UV Kiirgus on silmadele kahjulik.

10.4 Valgusdioodid

Valgusdiood on pooljuhtseadis, kus kiirgus tekib elektriliselt ergastatud laen-
gukandjate rekombineerumisel pooljuhis. Pooljuhid on teatavasti sellised ai-
ned, kus keelutsooni laius on mdéne eV suurusjargus. Pooljuhtide eripéra
ja rakendused tulenevad sellest, et nende elektrilised ja optilised omadu-
sed on vaga tugevasti mojutatavad héasti vahese koguse lisanditega, mille
aatomeis on kas veidi vahem vai veidi rohkem valentselektrone kui pohiai-
ne aatomites. Puhta pooljuhi elektrijuhtivus on suhteliselt vaike ja maara-
tud sellega, kuipalju ergastatakse elektrone termiliste fluktuatsioonide poolt
valentstsoonist juhtivustsooni (toatemperatuuril on vonkekvandi karakteerne
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Joonis 10.6: Kiirguse tekkimine deuteeriumlambis.

energia kT ~ 25meV, seevastu pooljuhi keelutsooni laius on suurusjar-
gus 1eV). Elementaarsed pooljuhid on neljavalentsed elemendid (Si, Ge,
...), kus iga aatom loovutab oma neli valentselektroni nelja sideme moo-
dustamiseks naaberaatomitega (joon. 10.7). Kui sellises kristallis tks pohi-
aine aatom asendada 5-valentse elemendiga (nt fosfor), siis selle lisandi-
aatomi viies elektron muutub “Uleliigseks” ja jadb oma aatomiga suhteliselt
ndrgalt seotuks. Soojusvonkumiste toimel muutub see elektron kergesti va-
baks ehk juhtivuselektroniks (protsess 2 joonisel 10.7). 5-valentne lisand on
seega elektronide doonor. Sellisel viisil legeeritud pooljuhti nimetatakse n-
tadpi pooljuhiks, selle juhtivusomadused on maaratud elektronidega, mis on
enamuslaengukandjateks. Kui aga viia pooljuhi kristalli 3-valentne lisand (nt
boor), jaab nelja sideme moodustamisel Uks elektron puudu. See voidakse
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Joonis 10.7: Pooljuhi legeerimise télgendus keemiliste sidemete kaudu ja
tsooniskeemis. Fosfor on rénis elektroni doonoriks, boor aga aktseptoriks.

haarata naaberaatomilt (protsess 3), mis omakorda voib haarata vakantsele
kohale elektroni enda naabrilt jne. Seega elektroni vakants hakkab médda
kristalli likuma, k&itudes nagu positiivse laenguga osake. Nagu jaotises 7.4
selgus, nimetatakse sellist kvaasiosakest auguks. Lisandit, mis seob enda-
ga taiendava elektroni, nimetatakse aktseptoriks. Aktseptoritega legeeritud
pooljuhti nimetatakse p-tidpi pooljuhiks, enamuslaengukandjateks on seal
augud.

Enamus pooljuhtseadiseid (dioodid, transistorid jms) pohinevad nn. p-n siir-
del, mis moodustub p- ja n-tGUpi pooljuhi kontaktpiirkonnas (joon. 10.8). Algu-
ses toimub enamuslaengukandjate massiline difusioon I&bi p-n siirde ja teisel
pool p-n siiret rekombineerumine vastasmargiliste laengukandjatega. Laen-
gu selline tmberpaiknemine tingib ruumlaenguga kihi moodustumise, mis te-
kitab omakorda potentsiaalibarjaari, mis |6puks tasakaalustab enamuslaen-
gukandjate imberpaiknemise.?® Valise pinge rakendamisega saab selle po-
tentsiaalibarjaari kdrgust kontrollida. p-n siirde paripingestamisel barjaéar ala-
neb ning tekib plisiv vool l4bi siirde. Uksteisele vastu suunduvad elektronid ja
augud rekombineeruvad. Otsese siirdega pooljuhtides tekib rekombinatsioo-
ni tulemusena suure tdendosusega valguskvant. Valgusdioodi kiirgus kujutab
seega endast elektroluminestsentsi. Valguskvandi energia on ligikaudu vord-

280lgu margitud, et dioodi (metallist) valjundklemmidel see sisemine siirdepinge ei avaldu,
kuna on kompenseeritud metalli-pooljuhi kontaktidel moodustuvate siirdepingete poolt.



ne keelutsooni laiusega Ej, sest elektronid on relakseerunud juhtivustsooni
pdhja juurde, augud aga valentstsooni lae juurde. Kuna aga laengukandjad
voivad termiliselt asustada ka kdrgemaid energiatasemeid, siis dioodi spektri
laius on vahemalt mdéne k7' suurusjargus. Kaudse siirdega pooljuhtides on
kiirgusliku rekombinatsiooni tdendosus vaike, kuid sageli on véimalik sellise
pooljuhi kiirguslikku kvantsaagist suurendada legeerides teda sobiliku lisan-
diga.

Naiteid valgusdioodide spektritest on toodud joonisel 10.9. Nagu ndha, on
kiirguse spektraallaius tudpiliselt 2030 nm, mis voib olla piisav valgusdioodi
kasutamiseks lihtsamates spektroskoopilistes méotmistes ligildhedaselt mo-
nokromaatse kiirguse allikana. Samas voib siiski tarvilik olla valgusdioodi (ja
ka laserdioodi) kiirguse “puhastamine” sobiva ribapaasfiltri abil.

Erinevate pooljuhtiihendite (nt GaAs ja GaP) segamisel on vdimalik tekitada
tahkeid lahuseid, mille keelutsooni laius on koostisega timmitav. See lubab
valgusdioodidega pidevalt katta kogu nédhtava ja infrapunase piirkonna (joon.
10.10).

10.5 Sinkrotron

Stinkrotroniks nimetatakse teatavat tllpi osakestekiirendit, kus laetud osa-
kesi (elektronid, prootonid vdi ioonid) hoitakse sobivalt valitud magnetval-
jaga pusival trajektooril. Siinkroonselt osakeste energia kasvuga suurenda-
takse ka magnetvélja tugevust ja kiirendava elektrivalja sagedust (sellest ka
seadme nimetus). Algselt realiseeriti stinkrotron osakesteflilisika eesmarke
silmas pidades, kuid mitmetes valdkondades (nagu tahkisefllsikas) on ra-
kendust leidnud ka sdinkrotronkiirgus: kuna ringorbiidil liikuvad laetud osake-
sed liiguvad kiirendusega (tsentripetaalkiirendusega), siis nad emiteerivad
elektromagnetkiirgust. Sinkrotronkiirguse saamiseks kiirendatakse peami-
selt kergeid elektrone/positrone, kuna nende kiirendamine suurte kiirusteni
on koige lihtsam.

Mitterelativistlike kiiruste puhul kiirgab elektron kaunis hajutatult kdigis suun-
dades. Vaatleja tajub siinuseliselt ostsilleerivat elektrivalja, jarelikult kiirgu-
se spektris on taheldatav Uksainus sagedus. Seevastu ultrarelativistlike Kii-
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Joonis 10.8: (a) Elektronide ja aukude jaotus p- ja n-tGlpi pooljuhis enne
kontakti viimist. (b) p-n siire pingestamata ja (c) paripingestatud olekus.

ruste (v ~ c) korral on osakese kiirgus suunatud Upris teravalt piki trajek-
toori puutujat (risti kiirendusega) koonusesse tipunurgaga a ~ 1/, kus
v = (1 —v?/c?)~"/2. Sellise kiirguse spekter on Killlaltki avar ulatudes inf-
rapunasest kuni kauge réntgenkiirguseni (kuni ménekimnetuhande eV-ni).
Valdavalt kasutatakse stnkrotroni siiski just ultraviolett- ja rontgendiapasoo-
nides kuna seal puuduvad konkureerivad (vorreldava heledusega) valgusal-
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Joonis 10.9: Naiteid valgusdioodide kiirgusspekitritest.
likad.

Sunkrotronkiirguse spektri kirjeldamisel on mugav defineerida karakteerne
footoni energia
B 3hvyic

€ = o°R '
kus R on elektroni trajektoori raadius. Pool kiirgusvéimsusest emiteeritakse
€.-st vaiksema energiaga footonite naol, Ulejdanu aga suurema energiaga
footonitena. Spektri kuju on toodud joonisel 10.11. Spektri maksimum asub
ligikaudu 0,29¢. juures.

Tuupilise stnkrotronkiirgusallika skeem on kujutatud joonisel 10.12. Elekt-
ronkahurist parinev elektronide kimp suunatakse lineaarkiirendisse, kus
elektron saavutab energia suurusjargus 10%2MeV. Lineaarkiirendile jarg-
neb kiirendusring, kus elektronid kiirendatakse I6ppenergiani (suurusjargus
1 GeV) ja suunatakse seejarel kogujaringi, kus toimub elektronide paketi pi-
kemaajalisem tsirkuleerimine (mitmeid tunde). Kogujaring (mille diameeter
vOib suurtel stinkrotronkiirgusallikatel ulatuda tle 100 m) koosneb tlUkati sir-
getest I6ikudest, mis on Uhendatud kallutusmagnetitega. Elektroni trajektoori
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Joonis 10.10: Erinevate pooljuht-
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Joonis 10.11: Snkrotronkiirguse suunadiagramm ja spekter.

kéverdumine kallutusmagnetites kutsubki esile kiirguse. Kiirguse tekitajaiks
voivad olla ka sirgetele I6ikudele paigutatud rivimagnetseadmed, kus Kiir-
gust tingib elektronide liikumine ostsilleerival trajektooril. Kiirgusena kaota-
tud energia kompenseeritakse raadiosagedusliku elektrivaljaga. Kogujaringi-



ga on Uhendatud rida kiirekanaleid, mis funktsioneerivad séltumatute labori-
tena, milles on vajalik aparatuur siseneva stnkrotronkiirguse monokromati-
seerimiseks ja saadud kiirgusega spetsiifiliste eksperimentide teostamiseks.

Kuna osakesed liiguvad stnkrotronis pakettidena, siis kiirgus saabub kiireka-
nalisse impulssidena. Nende kestus on tidpiliselt 100 ps suurusjargus, kor-
dusintervall vdib aga jddda vahemikku 1 ns-1 us séltuvana pakettide arvust
ja kogujaringi pikkusest.

Joonis 10.12: Sunkrotronkiirgusrajatise tldine skeem: (1) elektronkahur, (2)
lineaarkiirendi, (3) kiirendusring, (4) kogujaring, (5) kallutusmagnet, (6) rivi-
magnetseade, (7) kiirekanal.
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11 LASERID

11.1 Stimuleeritud kiirgus, péordhoive ja valguse voimen-

damine

Laseri toimimise seisukohalt votmetahtsusega on stimuleeritud kiirgusprot-
sessi olemasolu (vt jaotis 3.5.1). Termilise tasakaalu tingimustes, kus ena-
mus aatomeid viibivad pdhiolekus, on stimuleeritud kiirguse osakaal tihine
ja Ulekaalus on valguse sumbumine neeldumise tulemusena. Et saavutada
valguse véimendumist, tuleb realiseerida olukord, kus suurem osa aatomeid
viibivad ergastatud seisundis, nii et stimuleeritud kiirgus UGletab neeldumist.
Sellist aine seisundit nimetatakse pdérdhdiveks.

Jaotises 4.3 defineeriti neeldumisakti tdendosuse iseloomustamiseks neel-
dumisristldike moiste. Kuna stimuleeritud kiirgamine ja neeldumine on vord-
téendosed, siis stimuleeritud kiirgamise ristldige on vordne neeldumisristlbi-
kega. Seega neeldumiskoefitsiendi avaldist (Beeri seadust 4.2) tuleb veidi
Uldistada:

(11.1)

o = O'(Nl — Ng),

kus N; on pdhiseisundis viibivate aatomite arv ning N, on ergastatud sei-
sundisse viidud aatomite arv. P66rdhdve korral Ny > N ja seega o < 0. Sel
juhul suurust v = —a on sobilik nimetada véimendusteguriks:

I(z) = Ipe™.

Valem 11.1 ei vota tegelikult arvesse asjaolu, et alumise ja Ulemise nivoo
kéduvused e statistilised kaalud (g1, g») vdivad erineda. Uldisemalt tuleks kir-
jutada

Oé:O'<N1—%N2>.
g1



11.2 Laseri t66pohimote

Laser on seade, kus toimub valguse vdimendumine stimuleeritud kiirguse
kaudu.?® Laserprotsessi algatavad need spontaanse kiirguse footonid, mis
juhtuvad kiirguma “diges suunas”. Laserit voib vaadelda kui valgusvdimendit,
mis laheb genereerima tanu positiivsele tagasisidele (vt. lisa H).

Laser koosneb kolmest komponendist: aktiivainest, ergastist ja resonaatorist.

Aktiivaine on keskkond, kus toimub valguse vdimendumine p&6rdhdive te-
kitamise tulemusena. Ideaaljuhul vdiks aktiivaine realiseerida joonisel 11.1
kujutatud neljanivoolise slisteemi. Siin energiatase 0 vastab pdhiolekule, ni-
voode 1 ja 2 vahel hakkab toimuma laseri generatsioon, ning aktiivaine er-
gastamine toimub nivoole 3. Selleks, et nimetatud skeem td6taks efektiivselt
(so saavutatakse kergesti p66rdhdive tasemete 1 ja 2 vahel), peavad olema
rahuldatud jargmised nduded:

| Ainet on vdimalik efektiivselt ergastada seisundisse 3 (valgusega Kiirita-
misega, gaaalahendusega vms). Naiteks 3 vdiks tahistada mitmete |a-
hestikku asetsevate nivoode kompleksi, mis neelab ergastavat kiirgust
efektiivselt.

Il Seisunditelt 3 toimub kiire relaksatsioon tasemele 2.

[l Seisund 2 on metastabiilne, st elektronid jddvad suhteliselt pikemaks
ajaks pusima sellesse seisundisse, mistdttu on suurem téendosus, et
nad ei relakseeru tasemele 1 spontaanselt vaid stimuleeritud kiirgusakii
tulemusena.

IV Seisund 1 relakseerub kiiresti pohiolekusse 0, nii et elimineeritakse neel-
dumisakti 1—2 vGimalus.

Ergasti e. pump on seade, mis monesuguse protsessi abil (elektrivool, Kiir-
gus, gaaslahendus, keemiline reaktsioon) tekitab ja hoiab aktiivaines Ulal
pddrdhdivet.

Resonaatoron ménesuguse kuju ja suurusega peegeldav 66nsus, mille tles-
andeks on suurendada véimendustee efektiivset pikkust ning tekitada vahes-

29 ASER=Light Amplification by the Stimulated Emission of Radiation.

3
T~ o
hv
VA o
VA o

7’—1
——0

tel diskreetsetel resonantsisagedustel positiivne tagasiside. Lihtsaima reso-
naatori moodustavad kaks tasaparalleelset peeglit. Nagu naidatakse lisas H,
on sellisel juhul resonantsitingimuseks, et peeglite vahele mahuks taisarv
poollaine pikkusi

Joonis 11.1: Tootslkkel

laserististeemis.

neljanivoolises

mé =nl,
2
kus L on peeglitevaheline kaugus ja n on keskkonna murdumisnéitaja. Uldi-
selt voib laserisiirde véimendusribasse mahtuda mitu resonantsi. Sel juhul,
ilma taiendavaid meetmeid tarvitusele vétmata, laheb laser genereerima kor-
raga mitmel lahestikusel sagedusel. Mitmed laserikiirguse unikaalsed oma-
dused avalduvad aga alles siis kui laser t66tab Gksikus moodis.

11.3 Laserikiirguse omadused

Uksikus moodis ostsilleeriva laseri kiire ruumilise struktuuri leidmiseks tuleb
lahendada lainevorrand, rakendades resonaatori kujuga fikseeritud aaretin-
gimusi. Kodige lihtsam ja levinum on nn Gaussi kiir, mis vastab laseri ost-
sillatsioonile Uksikus pikimoodis kahest sfaarilisest (piirjuhul tasapinnalisest)
peeglist koosnevas resonaatoris (joon. 11.2). Gaussi kiire mistahes ristldikes
kiiritustihedus Iaheneb teljest eemaldumisel sujuvalt nullile vastavalt Gaussi
funktsioonile I(r) = (2P/mw?) exp(—2r?/w?), kus P on kiirguse koguvdim-
sus ja w on Kiire karakteerne raadius (suurust 2w nimetatakse kiire 1/¢? dia-
meetriks eristamaks seda naiteks FWHM diameetrist). Teatavas ruumipunk-



Kiiritustiheduse profiil —

<

resonaatori peeglid samafaasipinnad

Joonis 11.2: Gaussi Kiir.

tis (kiire vé6kohas) omab w vahimat vaartust w,. Gaussi kiire geomeetria on
taielikult maératud parameetritega A ja wy.

Asumptootiliselt w kasvab lineaarselt kaugusega vddkohast, nii et laserikiirt
voib iseloomustada lahknevusnurgaga 6. Laserikiirt voib pidada hasti suu-
natuks e. kollimeerituks, sest kiire lahknevusnurk on reeglina vaga vaike.
Valguse laineolemus ei voimalda siiski realiseerida rangelt kollimeeritud Kiirt,
difraktsioonist tingituna on kiire lahknevusnurk seda suurem, mida peenem
on kiir: § = 2\ /(mwy). Gaas- ja tahkislaserite puhul tidpiliselt wy ~ 1 mm ja
6 ~10* — 1073 rad.

Asjaolu, et laine faas Gaussi kiire ristldike ulatuses on tapselt fikseeritud, on
naide heast ruumilisest koherentsusest. Viimane tingib muuhulgas ka hea
fokuseeritavuse, mis on piiratud ainult difraktsiooniga. Laserikiire lahknevus-
nurgaga 6 saab laatse (fookuskaugus f) abil fokuseerida tapiks diameetriga
ef'SO

Jargmine laserikiirgust iseloomustav aspekt on kdrge monokromaatsus. Fun-
damentaalse piiri laserijoone spektraalsele laiusele seab spontaanne kiirgus,
mis konkureerib stimuleeritud kiirgusega. Praktilise piiri seavad aga resonaa-

30Siit ei maksa jareldada, et laserikiirt saab fokuseerida kuitahes vaikeseks tépiks, kui
f — 0. Toodud valem kehtib paraksiaalses lahenduses ideaalse optika korral. Kuitahes
tugeva laatsega ei saa kiirgust koondada oluliselt vaiksemasse ruumipiirkonda kui on kiirgu-
se lainepikkus. Naiteks mikroskoobi objektiiviga dnnestub kiir koondada tépiks diameetriga
~ A/NA, kus NA on objektiivi apertuurarv.
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tori ning laserkeskkonna akustilised jm fluktuatsioonid. Gaaslaseri kiirguse
spektraallaius on tlidpiliselt 1073 nm suurusjargus.

Monokromaatsus on omakorda seotud ajalise koherentsusega. Nagu spekt-
rijoonte laienemist kasitledes selgus, on tasalaine koherentsiaeg 7. (st ka-
rakteerne ajavahemik, mille véltel valgusvalja vonkumist voib lugeda siinuse-
liseks) ja spektraallaius Aw pdordvordelises seoses: 7. ~ 1/Aw. Vastavalt
koherentsipikkus (so ruumiline ulatus piki kiirt, mille jooksul laine kuju voib
lugeda siinuseliseks) L, = cr.

Laserikiir on enamasti lineaarselt polariseeritud. Polarisatsioonitasand on sa-
geli resonaatoriga maéaratud (nt kui resonaator sisaldab Brewsteri nurga all
olevat akent).

Impulsslaserite puhul on saavutatavad kérged hetkvéimsused luhikeste im-
pulsside néol. Véttes tllpilise laseri jaoks energia impulsis 1 mJ, impulsi kes-
tuse 10 ns, saame hetkvoimsuse 100 kW. Sellise voimsusega kiirt fokusee-
rides voib kergesti naiteks aine pinnalt valja lilGa aatomeid, mida ei oleks
voimalik teostada samasugust keskmist voimsust omava pideva laseriga
(100 Hz kordussageduse juures oleks keskmine vdimsus kdigest 0,1 W).

ULESANNE 24. Laseri lainepikkus on 532nm, kiirguse véimsus 500 mW ja
kiire 1/e? diameeter 1 mm. Kui suur on kiiritustiheduse maksimaalne vaartus
100 m kaugusel?

ULESANNE 25. Kui suur on hetkeline kiiritustihedus, mis saavutatakse im-
pulsslaseri kiirguse (lainepikkus 355nm, kiire diameeter 0,8 mm, impulsi
energia 50 mJ, impulsi kestus 5 ns) fokuseerimisel |aatsega, mille fookuskau-
gus on 100 mm? Kas sellest piisaks labilé6gi tekitamiseks 6hus, arvestades
et optilistel sagedustel on selleks tarvilik elektrivélja tugevus suurusjargus
107 V/em?

11.4 Laserite taubid

Lasereid voib liigitada mitmeti.



Tooreziimi jargi. Alalislaserites on generatsioon pidev. Seevastu impulss-
laserites genereeritakse kiirgust lUhikeste impulsside kaupa. Tuupiliselt on
impulsi pikkus 10 ns suurusjargus, aga eksisteerib ka lasereid, mis annavad
femtosekundilisi valkeid.

Ergasti jargi. Aktiivaine ergastamine vdib toimuda optiliselt (valklamp, val-
gusdiood, teine laser), gaaslahenduse kaudu, elektrivooluga pooljuhis, kee-
milise reaktsiooniga.

Aktiivkeskkonna jargi. Gaaslaseris on aktiivaineks moénesugune ato-
maarne, ioniseeritud véi molekulaarne gaas voi metalliaurud (naiteks He-Ne,
Art, CO,, Cu) ja pumpamine toimub gaaslahenduse naol (optiline pumpami-
ne pole gaasikeskkonna puhul efektiivne). Aktiivkeskkond vdib sisaldada mit-
me gaasi segu, mille koostise valikuga saab laseri t66d optimeerida. Naiteks
He-Ne laseris ergastatakse gaaslahendusega He aatomeid, viimased anna-
vad aga porke kaigus oma energia Ne aatomitele, kus toimub laserisiire. Kui
laserisiire toimub erinevate elektronseisundite vahel, siis kiirguse lainepik-
kus on enamasti nahtavas diapasoonis. Eksisteerib ka lasereid, kus laseri-
siire toimub molekuli sama elektronseisundi erinevate vonketasemete vahel.
Sel juhul on kiirguse lainepikkus infrapunases piirkonnas. TiUpiline néide on
CO, laser, mis paistab silma suure efektiivsusega (~ 30%). Paljud gaasla-
serid (nagu Ar" ja He-Ne) on vdimelised genereerima mitmel lainepikkusel
(konkreetse lainepikkuse selekteerimiseks pannakse resonaatorisse prisma
vms). Gaaslaserid té6tavad pohiliselt alalisreZiimis. Nahtavas diapasoonis
on kdige intensiivsema kiirgusega gaaslaser reeglina Art laser (méned W),
millele jargneb He-Cd laser (100 mW) ja He-Ne laser (mdned mW).

Eksimeerlaserid on sarnased gaaslaseritele, ent pdérdhdive saavutatakse
tanu eksimeermolekulidele (nt ArF*), mis plsivad koos ainult ergastatud sei-
sundis, peale laserisiiret pohiseisundisse nad lagunevad kiiresti (joon. 11.3).
Seega formaalselt toimib siin neljaniovooline skeem. Eksimeerlaserid t66-
tavad ainult impulssreziimis (eksimeermolekulid moodustuvadki gaaslahen-
duse kestel) ja kiirgavad pohiliselt UV piirkonnas.
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A Eksimeermolekuli moodustumine
XH+Y- voi X*+Y

Energia

Laserisiire

Lagunemine
X+Y

Tuumade vahekaugus

Joonis 11.3: Eksimeerlaseri td6tstkkel.

Pooljuhtlaser e. laserdiood on valgusdioodi |lahedane sugulane. Tugeva le-
geerimise ja tugeva parivoolu juures vdib p-n siirde piirkonnas saavutada
pddrdhdive, st. juhtivustsooni pdhja lahedal on koik seisundid elektronide
poolt hdivatud ja samal ajal valentstsooni lae lahedal on kdik seisundid va-
kantsed. Lainepikkus on maaratud, nagu valgusdioodi korralgi, keelutsooni
laiusega. Resonaatoriks on lihtsamal juhul pooljuhtkristalli poleeritud otspin-
nad. Pooljuhtlaserite kiirguse lainepikkus on vaikeses ulatuses (mdned nm)
timmitav. Selleks tuleb varieerida mingit parameetrit, millest séltub keelutsoo-
ni laius (nt. siirde temperatuuri).

Tahkislaseris on aktiivkeskkonnaks monesugune labipaistev dielektriline ma-
terjal (kristall voi klaas), kus suhteliselt vaike osa pohiaine aatomeid on asen-
datud teatava optiliselt aktiivse lisandiga. Viimasteks on peamiselt mitmesu-
gused haruldaste muldmetallide ioonid (nt Nd**), siirdemetallide ioonid (nt
Cr3t) voi nn varvitsentrid (teatavad kristallvore defektid). Haruldaste muld-
metallide ioonides toimuvad lasersiirded sisemises elektronkihis, mis on kris-
tallivélja eest varjestatud. Seetdttu on siirded sellistes ioonides spektraalselt
teravad ja leiavad aset kindlatel lainepikkustel sdltumata pdhiaine valikust.
Siirdemetallide ioonides toimuvad siirded aga valises elektronkihis, mis on
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Joonis 11.4: Valklambiga pumbatava tahkislaseri tttpiline ehitus.

vahetus kontaktis Umbritseva kristalliga. Siirded sellistes ioonides on von-
kelleminekute tottu tugevalt laienenud. See asjaolu vdimaldab realiseerida
timmitava lainepikkusega tahkislasereid.

Tahkislaserit pumbatakse optiliselt (valklambi, valgusdioodi véi pooljuhtla-
seriga, vt. joon. 11.4). Laserkristalli pohiaine rolliks ongi kindlustada lisandi
efektiivne ergastumine pumpava kiirgusega. Selle tingivad kas lisandiaato-
mi spektraalselt laienenud tGleminekud voi ergastumine 1&bi pdhiaine neeldu-
mise. Tahkislasereid ei maksa segi ajada laserdioodidega, mida pumbatakse
alati elektriliselt.

Mitmete tahkislaserite puhul on osutunud tulusaks sageduse kordistamine
mittelineaarse kristalli abil. Sellisel viisil saadakse nt Nd:YAG laseri korge-
mad harmoonikud 532 nm, 355 nm ja 266 nm.

Tahkislaserite tllpiliste esindajatena voib ara markida Nd:YAG (samuti ka
Nd:YVO, jt) ja Ti:safiir lasereid. Neodlumi-pbhised ststeemid on saanud
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vaga populaarseks; neid suudetakse konstrueerida vaga suure véimsusega
kui ka vaga suure efektiivsusega. Saadava 1064 nm voi 946 nm laserkiirguse
sagedust osatakse mittelineaarsete kristallidega ka Usna efektiivselt kahe-,
kolme- ja isegi neljakordistada. lgapaevakasutusse on jdudnud juba patarei-
toitel rohelised (532 nm) ja sinised (473 nm) laserviibad.

Ti:safiir laser on spektroskoopia seisukohalt tahelepanuvaarne selle tottu, et
selle kiirguse lainepikkus on timmitav Usna laias spektraalintervallis, mida
annab omakorda laiendada sageduse kordistamise teel. See vdimaldab rea-
liseerida nn laserspektromeetri, kus Ulikdrge lahutusega spekter saadakse
ergastava laseri lainepikkuse skaneerimise teel.

Vérvilaserites on aktiivkeskkonnaks orgaanilise varvaine molekule sisaldav
lahus. Sellise molekuli fluorestsentsomadusi kirjeldab joonis 5.6, kus toodud
Uleminekute skeem realiseerib pohimatteliselt neljanivoolise lasersisteemi.
Varvaine fluorestsentsspekter on Uldiselt vaga lai; ligilahedaselt sama ulatu-
sega on ka voéimendusprofiil, mille piires on véimalik laseri lainepikkust tim-
mida. Erinevate varvainete kasutamisega saab katta valdava osa optilisest
diapasoonist.

Loetelu mdningatest tuntumatest laseritest on toodud tabelis 5.

11.5 Impulsslaserid

Kaks kdige lihtsamat ja levinumat laserimpulsside genereerimise viisi on im-
pulssergastuse kasutamine ja resonaatori hiiveteguri moduleerimine (i.k. Q-
switching). Impulssergastus tdhendab konkreetselt seda, et néiteks tahkisla-
serit pumbatakse vélklambiga, laseridoodi pumbatakse vooluimpulssidega,
gaaslaserit pumbatakse sadelahendusega (Iabil66k gaasis) jne. Ainult im-
pulssergastusele tuginedes ei dnnestu aga alati genereerida piisavalt lihi-
kesi ja intensiivseid impulsse.

Huveteguri moduleerimise all peetakse silmas resonaatori kadude modulee-
rimist. Alguses hoitakse kaod resonaatoris kdrged, mistottu laserprotsess ei
toimu. Samal ajal toimub aga aktiivkeskkonna pumpamine, mistéttu viima-
ses saavutatakse marksa suurem p66rdhdive kui normaalse reziimi korral



Tabel 5: Mdningad optilises spektroskoopias kasutatavad laserid (kastiga on
Umbritsetud koige intensiivsemad lainepikkused).

Laser A/nm
Gaaslaserid
He-Ne 3391, 1152, 633}, 612, 594, 543.5
Art [514], 488, 476, 458
Kr+ 647
He-Cd [442], 325
Cu 511, 578
N, 337
Eksimeerlaserid
XeF* 350
XeCl* 308
KrF* 248
ArF* 193

Tahkislaserid
Nd3*t:YAG, Nd3t:YVO, 1064, 532, 473, 355, 266

Ti3+ :safiir 660 — 1180 (timmitav)
Rubiinlaser 694

Varvilaserid
Rhodamin 6G 560 — 640 (timmitav)

Coumarin 102 460 — 515 (timmitav)
Pooljuhtlaserid
400

630 — 900

GaN
Al,Ga;_,As

(valgusvali on suhteliselt nérk ja indutseeritud Gleminekuid vahe). Uhel het-
kel viiakse resonaator jarsult normaalsesse, véikeste kadudega reziimi. Sel
hetkel vabaneb eelnevalt pddrdhdivesse salvestunud energia lihikese voim-
sa impulsina.

Hlveteguri moduleerimiseks on mitmeid vdimalusi. Sageli viiakse selleks re-
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sonaatorisse optiline element, mis neelab efektiivselt nérga valguse kuid mis
piisavalt tugeva valguse jaoks muutub labipaistvaks (neeldumine kuillastub).
Sagedamini kasutatakse aga elektrooptilisi elemente, mille kaksikmurdvaid
(valguse polarisatsioonitasandit pd6ravaid) omadusi on voimalik vélise elekt-
rivaljaga kontrollida. Kombineerituna polarisaatori ja anallisaatoriga loob see
voimaluse labilaskvuse elektriliseks tldrimiseks.

12 SPEKTRAALRIISTAD

12.1 Spektraalseadmete otstarve, to6pohimote ja liigitus

Spektraalriist on seade, mis vdimaldab analldsida uuritava Kkiirguse
spektraalset koostist voi valgusallika kiirgusest véalja eraldada kindla lai-
nepikkusega komponente. Esimesel juhul on tegemist spektroskoobi voi
spektromeetriga, teisel juhul monokromaatoriga. Klassikaliselt saavutatakse
spektraalne selektiivsus mdnesuguse dispergeeriva elemendi (prisma, dif-
raktsioonvore, interferomeeter) abil, mille Glesandeks on erinevate lainepik-
kustega komponentide ruumiline eraldamine. Fuusikaliseks mehhanismiks,
mille kaudu ruumilist eraldatust saavutatakse, on vastavalt murdumisnurga
vOi difraktsiooninurga soltuvus lainepikkusest (joon. 12.1) vai interferentsi-
maksimumile vastava lainepikkuse séltuvus kiirte levikusuunast. Pilu voi po-
sitsioonitundliku detektoriga saab siis monokromaatsed komponendid Uks-
teisest lahutada ja nende intensiivsust séltumatult registreerida. Uldotstar-
belised spektraalriistad (st sellised spektraalseadmed, mille lahutusvéime
on keskparane, kuid mis katavad see-eest avara spektraaldiapasooni) po-
hinevad prisma voi difraktsioonvore kasutamisel, interferomeetrilised sead-
med (Fabri-Perot etalon, Lummer-Gehrcke plaat) leiavad rakendust suure
spektraallahutusega modtmistes (spektri peenstruktuuri uurimine jms). On
voimalik realiseerida ka teisel pohimattel tddtavaid spektraalriistu, kus moo-
detakse korraga kiirguse intensiivsust kogu spektri ulatuses, kuid kiirguses
sisalduvaid spektraalkomponente moduleeritakse lainepikkusest sdltuva sa-
gedusega. Saadud modotmistulemusest spektraalkoostise leidmine toimub
seejarel juba signaalitéétluse vahenditega. Tuntuimaks sellisel péhiméttel



t66tavaks seadmeks on Fourier’ spekiromeeter, mis on vaga levinud té6va-
hend infrapunases diapasoonis.

Joonis 12.1: Prisma ja difraktsioonvore kui dispergeerivad elemendid.

Paljude spektraalriistade aluseks on monokromaator, mille otsene lGlesanne
on valgusallika kiirgusest kitsa spektraalintervalli valjaeraldamine. Monokro-
maator kaitub seega nagu vaga kitsas ribapaésfilter, kusjuures selle labipaa-
suriba spektraalne asukoht ja laius on timmitavad. Kombineerides prismat
voi difraktsioonvore koondavate optiliste elementidega (ldatsed voi ndgus-
peeglid), on véimalik ehitada mitmeid optilisi skeeme monokromaatori funkt-
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sionaalsuse realiseerimiseks. Koige lihtsamini mdistetavad lahendused on
toodud joonisel 12.2. Kiirgusallikast péarinev (valge) kiirgus suunatakse mo-
nokromaatorisse |abi kitsa pilu (sisendpilu), mis asetseb kollimeeriva optilise
elemendi (sisendobjektiivi) fookuses. Valgustatud pilu iga punkt on kui punkt-
valgusallikas, millest kollimeeriv element tekitab paralleelse kiirtekimbu. Vii-
mane suunatakse edasi dispergeerivale elemendile, mis murrab/peegeldab
erineva lainepikkusega komponente erinevalt. Edasi langeb kiirgus fokusee-
rivale elemendile (valjundobijektiivile), mis koondab kollimeeritud kiirguse val-
jundpilu tasandisse. Kuid erineva lainepikkusega komponendid (mis peale
prismat/vore levivad erinevas suunas) fokuseeritakse erinevatesse punkti-
desse. Tavaliselt kollimeeriv ja fokuseeriv element on identsete fookuskau-
gustega, mis tdhendab et sisendpilu valgustatud osast tekib Uks-tihele suu-
rendusega kujutis valjundpilu tasandisse. Seega me naeme, et spektraalse
labilaskeriba laius séltub sarnasel viisil nii sisend- kui ka valjundpilu laiusest.
Pilu laiuseid saab reguleerida vastavalt vajadusele (spektraallahutus, valgu-
se hulk). Dispergeeriva elemendi p66ramise teel saab valida tsentraalset lai-
nepikkust.

Spektroskoobi puhul jalgitakse valjundpilu tasandisse moodustuvat spekirit
palja silmaga labi okulaari (valjundpilu on kérvaldatud). Spektroskoopi saab
seega kasutada ainult ndhtavas diapasoonis. Seadmel on olemas skaala
spektrijoonte lainepikkuste maaramiseks.

Spektromeeter on Uldnimetus spektraalriistade kohta, kus Kiirguse inten-
siivsust méddetakse ménesuguse detektoriga (mitte silmaga). Uhekanalilise
spektromeetri korral moodetakse kiirguse intensiivsust korraga thel lainepik-
kusel, spektraaljaotuse saamiseks tuleb aga viimast skaneerida (st samm-
haaval pédrata dispergeerivat elementi). Selline riist koosneb monokromaa-
torist, mille valjundpilu taha on paigutatud fotoelektronkordisti, fotodiood vms
punktdetektor. Mitmekanalilise spektromeetri (e. spektrograafi) puhul on val-
jundpilu kérvaldatud ning asendatud fotodioodide rivi voi CCD sensoriga
(varasemal ajal ka fotoplaadiga), nii et kogu spekter registreeritakse Uhekor-
raga. Neid variante demonstreerib pohimétteliselt joonis 2.14, kus lihtsuse
huvides on |aatsed ara jaetud.

Kombineerides valgusallikaid, monokromaatoreid ja detektoreid, on vdimalik
realiseerida rida konkreetsema otstarbega spektraalmdoteseadmeid. Spekt-
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Joonis 12.2: Prismat voi difraktsioonvore dispergeeriva elemendina kasutava
monokromaatori kdige lihtsamad optilised skeemid.

rofotomeeter vbimaldab moodta labilaskvus- ja peegeldusspekireid. Spektro-
fotomeetri t66printsiibiga sai tutvutud juba jaotises 4.6 (joon. 4.7). Tuupilise
Uldotstarbelise spektrofotomeetri pdhikomponentideks on ulatusliku pideva
spekiriga valgusallikas, monokromaator ja detektor. Kogu spektraaldiapa-
sooni katmiseks alates stigavast ultravioletist (200 nm) kuni infrapunase-
ni (3000 nm) on spektrofotomeetrite korral kdige 6konoomsemaks lahen-
duseks osutunud halogeenlambi ja deuteeriumlambi kombinatsioon (joon.
10.4). Detektorina kasutatakse fotoelektronkordistit (néhtav ning UV diapa-
soon) ning fotojuhtivusrakku (infrapunapiirkond). Monokromatiseeritud Kiir-
gus suunatakse labi katseobjekti (vOi peale peegeldumist selle pinnalt) de-
tektorisse. Spektri saamiseks tuleb teostada kaks mddtmist: Ghel juhul uuri-
tava objektiga, teisel juhul (tuntud) vérdlusobjektiga (nt kalibreeritud peegel,
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t0hi kivett, alusklaas vms). Sel viisil saadud kahe signaali suhe annab uuri-
tava ainekihi labilaskvus- voi peegelduskoefitsiendi vaartuse soltuvana laine-
pikkusest.

Joonisel 4.7a kujutatud skeem kirjeldab lintsaimat, dhekiirelist spektrofoto-
meetrit andes hasti edasi seadme flUsikalise t66printsiibi. Praktilised spekt-
rofotomeetrid on enamasti kahekiirelised, st monokromatiseeritud kiirgus
suunatakse moo6tmise ajal vaheldumisi kahte erinevasse trakti ja tuuakse
seejarel sama detektori peale uuesti kokku. Selline lahendus véimaldab mé-
nevorra mugavamalt ja produktiivsemalt teostada vordlusmdotmisi ja votab
automaatselt arvesse lambi intensiivsuse ja detektori koste muutused ja fluk-
tuatsioonid (nt puudub vajadus iga kord seadme kostet uuesti kalibreerida).

Kuigi joonisel 4.7b kujutatud printsiibil (detektorite rivi kasutamisel) oleks voi-
malik realiseerida hasti kiire spektrofotomeeter (skaneerimise vajadus puu-
dub), on Uldotstarbelise (st suure spektraallahutuse ja avara spektraaldiapa-
sooniga) seadme valmistamine sellisel printsiibil marksa kallim, seetottu sel-
list skeemi kasutatakse vaid spetsiifilisteks vajadusteks.

Spektrofluorimeeter on komplekssne seade luminestsentsi kiirgus- ja ergas-
tusspektrite moédtmiseks. Selline siisteem hdlmab tavaliselt kahte spektraal-
seadet — ergastuse monokromaatorit ja kiirguse monokromaatorit. Esime-
ne tegeleb ergastava valgusallika kiirguse monokromatiseerimisega ja teine
katseobjektilt lahtuva luminestsentskiirguse dispergeerimisega. Universaal-
se polikromaatse kiirguse allikana kasutatakse spektrofluorimeetrites ena-
masti vGimast ksenoonlampi, kuna selle kiirguse intensiivsus (eriti sinises ja
UV piirkonnas, mis on olulised luminestsentsi ergastamise seisukohalt) on
marksa suurem kui halogeen- voi isegi deuteeriumlambi korral (lisaks on te-
gemist Usna heas lahenduses punktvalgusallikaga).

12.2 Spektraalriista pohikarakteristikud

Joonisel 12.2 kujutatud spektraalseadmete pdhiolemus seisneb erinevate lai-
nepikkustega kiirguskomponentide ruumilises eraldamises ehk dispergeeri-
mises. Sobilik kvantitatiivne karakteristik selle véimekuse iseloomustamiseks
on lineaarne dispersioon D;, mis naitab seda, mitme millimeetri kaugusele



Uksteisest on valjundobjektiivi fokaaltasandis fokuseeritud kiired, mille laine-
pikkused erinevad 1 nm vorra. Matemaatiliselt: D, = Ax/A\, kus Az on
ruumikoordinaadi muutus, mis vastab lainepikkuse muutusele A\. Prakti-
kas on siiski levinud lineaarne péérd-dispersioon 1/D,, mida valjendatakse
dhikutes nm/mm. Niisiis monokromaator, mille lineaarne p66rd-dispersioon
on 1/D; ja mille pilu laiuseks on seatud s, laseb 1abi spektraalriba laiuse-
ga A\ = (1/D;)s. Siin s viitab Gldjuhul sisend- ja véaljundpilu kombineeritud
laiusele, sest sisendpilust tekib Uks-tUhele suurendusega kujutis valjundpilu
tasandisse.

Uurime, kuidas D; on seotud spektraalriista ehitusega. limselt D; séltub
dispergeeriva elemendi dispergeerimisvéimest ja valjundobjektiivi fookus-
kaugusest. Dispergeerivat elementi voib iseloomustada nurkdispersiooniga
Ds = AB/AN, kus AB on murdunud/difrageerunud kiire suunamuutus, mis
vastab lainepikkuse muutusele A\. Kui valjundobijektiivi fookuskaugus on f,
siis suunamuutusele A vastab fookustapi nihe Ax = fApS. Kokkuvottes
D, = fDg. Seega vaiksema (mobiilsema) spekiraalseadme kasutamine ta-
hendab Uldiselt kaotust dispersioonis (seda annab mingil m&aral kompen-
seerida parema dispergeeriva elemendi kasutamisega). Seetottu on sageli
levinud spektraalseadme headuse iseloomustamine fookuskauguse f spet-
sifitseerimise teel. Suurtel statsionaarsetel seadmetel on f (lhe meetri suu-
rusjargus, vaikestel tlimobiilsetel seadmetel alla 5cm.

Dispersiooniga otseselt seotud teine oluline spektraalseadme karakteristik
on lahutusvéime, mis naitab seda, kuivord |ahedaste lainepikkustega A,
A + 0\ spektrijooned on Uksteisest veel eristatavad (sageli antakse see suh-
tena R = \/d)\). Selliste spektrijoonte kujutised, mille lainepikkused erinevad
Uksteisest vahem kui 9\, sulanduvad valjundobijektiivi fokaaltasandis praktili-
selt Uhte ja muutuvad eristamatuks. Nagu eelnevast analliUsist jareldub, voib
lahutusvdime praktiliseks hinnanguks votta pddrd-dispersiooni ja pilu laiuse
(vOi detektori sensorelemendi suuruse) korrutise. Niisiis lahutusvéimet saab
parendada spektraalseadme pilu(sid) kitsamaks muutes. Seda kuni teatava
piirini, kus hakkavad prevaleerima aberratsioonid ja difraktsioon.

Spektraalriista lahutusvdime tdpsemaks kirjeldamiseks kasutatakse aparaat-
funktsiooni mdistet. See on defineeritud kui spektraaljaotus, mida spektraal-
riist registreerib, kui sisendpilu valgustatakse ideaalselt monokromaatse val-
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gusega. Kui naiteks spektraalriista ks piludest on véga lai (suurusega s),
siis monokromaatse kiirguse (nt laserikiirguse) spektri mootmise tulemuseks
on kastikujuline kdver, mis on tsentreeritud tegelikul lainepikkusel )\, ja mille
laius on (1/D;)s. Kui mélemad pilud on Uhtemoodi laiad, moodustub spektri
mootmisel sisendpilu kujutise kombinatsioon (sidum) valindpiluga, mis annab
kolmnurkse kujuga spektri. Normaalse suurusega (kitsaste) pilude kasuta-
misel on aparaatfunktsioon enamasti kitsas kellukesekujuline kdver. Ideaal-
se spekiraalriista puhul oleks aparaatfunktsioon I6pmata kitsas piik (delta-
funktsioon) tegelikul lainepikkusel ).

Lisaks spektraallahutusele karakteriseerib aparaatfunktsioon pdhimdtteliselt
ka hajuskiirguse tugevust. Mistahes optilises seadmes valgus on ette néhtud
likuma vaid trajektooril, mille maaravad optilised elemendid (peeglid, |aat-
sed, difraktsioovore jne). Kuid osa valgust kaldub korvale sellest trajektoorist
tanu difraktsioonile, siseneva valguskimbu Ulem&arasele nurklaiusele, pee-
geldustele murdvatel pindadel jne. Selle téttu tehakse optiliste seadmete si-
semised seinad voimalikult tumedad et hajunud kiirgust summutada. Vai-
ke osa hajunud valgust jouab |16puks ikkagi aparaadi valjundavani. Seetbttu
spektromeetrit monokromaatse kiirgusega valgustades registreeritakse nor-
ka kiirgust ka koigil neil lainepikkustel A, mis on oluliselt erinevad kiirguse
tegelikust lainepikkusest ). Teisisdnu, aparaatfunktsiooni vaartus ei lahene
paris nullile isegi juhul kui erinevus A — A\ saab vaga suureks. See jaadkvaar-
tus vdib olla umbes tuhandik aparaatfunktsiooni maksimumvaartusest. Ha-
juskiirgus voib vahendada dinaamilist diapasooni spektrite registreerimisel,
sest spekiri selles osas, kus kiirgus on vaga nork, hakkab prevaleerima hoo-
pis hajunud kiirgus, mis parineb spektri intensiivsemast osast. Selline on til-
piline olukord nt Raman-spektri mo6tmisel. Hajuskiirgusest saab vabaneda
mitmekordsete monokromaatorite abil vai siis spektri intensiivseima osa eel-
neva valjafiltreerimise teel.

Eeldades, et aparaatfunktsiooni kuju ei sdltu \¢-st, téhistame selle a(A — ).
Niisiis a(A — A\o) néitab seda, kui suure panuse annab kiirgus lainepikkuse-
ga \o moddetavasse signaali lainepikkusel . Valgustame ni0d sisendpilu
meelevaldset spektrit &(\) omava kiirgusega. Vahemikus Aq ... Ao + A\ on
kiirguse intensiivsus ®(\y)A\, ja see annab mdddetavasse signaali laine-
pikkusel A panuse a(A — \g)®(Ag)ANg. Summeerides (le kdikide tegelike



lainepikkuste, saame:

()

(12.1)

/Oo a(X — o) ®(Ao)dAo.

Seega aparaatfunktsioon maarab tapse seose moddetud spekiri ’()\) ja te-
geliku spektri ®(\) vahel. See seos muutub aktuaalseks siis kui tekib vajadus
suure spektraallahutusega modtmiste teostamiseks, mis jaab juba spektraal-
seadme vdimekuse piirile. Sel juhul tuleb pllda taastada originaalspekter
®(\), korrigeerides moddetud spektrit &’(\) teadaoleva (samadel tingimustel
moddetud) aparaatfunktsiooniga a(A — Ag). Selleks on pdhimbtteliselt voima-
lik (Fourier’ analQiisi abil) valem 12.1 inverteerida juhul kui ®'(\) ja a(A — Ag)
on vaga tapselt (ilma vigadeta ja vaga hea signaal-mira suhtega) regist-
reeritud. Enamasti tuleb piirduda siiski lihtsamate paranditega, nt méddetud
spektrijoone laiusest aparaatfunktsiooni laiuse mahaarvestamisega véi te-
gelikku spektrit approksimeeriva mudelfunktsiooni parameetrite |ahendami-
sega.

Viimane oluline spektraalriista karakteristik on valgusjéud, mis iseloomustab
seda, kui suure osa uurimisobjektist [ahtuvast kiirgusest suudab spektraal-
riist koondada detektori pinnale. Kvantitatiivselt voib valgusjéudu maaratleda
kui vordetegurit kiirgava objekti heleduse ja detektori pinnal tekkiva Kiiritus-
tiheduse vahel. On ilmne, et valgusjoudu mdjutab esiteks sisendpilu laius:
mida laiemaks pilu teha, seda rohkem p&&seb sellest valgust 18bi.3! Teiseks,
valgusjoud on seda suurem, mida suurema nurga all véivad valguskiired apa-
raati siseneda. Valguse maksimaalne sisenemisnurk on maaratud ilmselt kol-
limeeriva elemendi diameetri ja fookuskauguse suhtega. Selle pé6érdvaartust
nimetatakse seadme apertuurarvuks. Selle vaartus on tllpiliselt umbes 4
(tahistatakse tavaliselt F'/4). Eelnevast on ka selge, et valgusjoud ja lahutus-
voime on vastandlikud suurused (vahemalt nende spekiraalseadmete korral,
mida kasitletakse kaesolevas konspektis). Kui me naiteks plilame lahutus-
voimet parendada muutes spektromeetri pilusid kitsamaks, siis selle tulemu-

3'Monokromaatori-tiilipi seadmete korral muudetakse tavaliselt Gihtviisi nii sisend- kui ka
valjundpilu laiust; sel juhul detektorisse joudva kiirguse intensiivsus kasvab proportsioonis
pilu laiuse ruuduga.
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sena vaheneb ka valgusjoud kuna vahem valgust paaseb piludest labi.

ULESANNE 26. 1) Avaldage prisma nurkdispersioon lainepikkuse \ Gimbru-
ses, kui prisma murdev nurk ¢ < 1 ja valgus levib prisma sees ligikau-
du paralleelselt prisma alusega. Prisma murdumisnaitaja () on teadaolev
funktsioon lainepikkusest. 2) Hinnake sellise prismaga saavutatavat maksi-
maalset lahutusvdéimet, kui valgusvihu laius on b. (On teada, et apertuurilt
laiusega b tekkival difraktsioonipildil tsentraalse maksimumi nurklaius on ligi-
kaudu A/b.)

12.3 Difraktsioonvore spektraalseadmes

Uldotstarbelistes spekiraalseadmetes, mis katavad néhtava, lahi-UV ja lahi-
infrapunase piirkonna, kasutakse dispergeeriva elemendina prismat voi dif-
raktsioonvore. Viimane on eelistatud, kuna véimaldab saavutada suuremat
spektraallahutust ja Ghtlast dispersiooni koéigil lainepikkustel. Samas on dif-
raktsioonvérel ka mitmeid puudusi vorreldes prismaga: vaiksem efektiivsus
(prismal ligi 100 %), suur polarisatsioonitundlikkus ja erinevate difraktsiooni-
jarkude kattumine.

Difraktsioonvore baasil spektraalriistades kasutatakse kdige sagedamini nn
Czerny-Turneri optilist skeemi, mida sai vaadeldud juba eespool (joon. 12.2).
Tegemist pole siiski ainuvdimaliku lahendusega. On vdimalik sisend- ja val-
jundobijektiivid asendada Ghe suure néguspeegliga (nn Fastie-Eberti skeem)
vOi kasutada Uhte ndguspeeglit mélemaks otstarbeks, suunates difrageeru-
nud valguse esialgset teed pidi tagasi (Littrow skeem). Et ajada labi veelgi
vahesemate optiliste elementidega, saab difrakisioonvore kanda vajadusel
ka noguspeegli pinnale.
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Joonis 12.3: Lihtsaima peegeldifraki-
sioonvore ehitus.




Lihtsaim difraktsioonvére on kujutatud joonisel 12.3. Klaasplaadile on kan-
tud Uhtlase sammu d jarel hasti peegeldavast metallist paralleelsed triibud.
Samm d on peamine difraktsioonvore iseloomustav karakteristik. Praktiliselt
véljendatakse seda joonte arvuga millimeetri kohta (1/d). TtUpiliselt kasuta-
takse voresid, millel on 150, 300, 600, 1200, 1800 v6i 2400 joont/mm.

Langegu difraktsioonvdrele paralleelne monokromaatne (lainepikkus \) val-
guskiirte kimp langemisnurgaga «. Tekkiva difraktsioonpildi (st hajunud Kiir-
guse intensiivsuse suunasoltuvuse) maaramine on Uks laineoptika mudel-
Ulesanne (vastus on toodud lisas |). Joonisel 12.4 on naitena toodud difrakt-
sioonipilt teatud parameetrite korral (t66tavate triipude koguarv N on vdetud
vaike selleks, et valja tuua difraktsioonpildi struktuuri, reaalsel vorel on see
suurusjargus 10%). On niha, et teatud kindlates suundades ilmnevad tera-
vad interferentsimaksimumid. Need nn. peamaksimumid tekivad suundades,
kus kahe naabertriibu pealt difrageerunud kiirte kaiguvahe on tapselt téisarv
lainepikkusi:
d(sina + sin 3) = mA,

kus m = 0,£1,£2,.... On selge, et peamaksimumi suund [ soéltub laine-

pikkusest. Peamaksimumid vdib ajada ka hasti teravaks kui N on suur. See
lubabki kasutada difraktsioonvére dispergeeriva elemendina.

Lisas | on arvutatud difraktsioonvére kui dispergeeriva elemendi karakteristi-
kud. Difraktsioonvdre nurkdispersioon (m-ndas peamaksimumis) on

o m
0N dcosfB’
Mida suuremat dispersiooni taotletakse, seda suurema joonte tihedusega vo-

re on tarvis. Tavaliselt kasutatakse difraktsioonvdre esimeses jargus (m = 1),
kuid té6tada voib ka kérgemas jargus, kus dispersioon on suurem.

Dg

Difraktsioonvore lahutusvoime soltub poéhiliselt tdétavate triipude arvust N
(maaratud vorele langeva valgusvihu laiusega):

_ A
 mN’

Seega maksimaalse lahutusvbime taotlemisel tuleb jalgida, et vorele langev
valgusvihk kataks markimisvaérse osa vore apertuurist.

S\ (12.2)
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Joonis 12.4: Difraktsioonvérelt hajunud monokromaatse kiirguse intensiivsu-
se jaotus suundade jargi (b = 0,3d; N = 8; A = 0,15d; a = 0°). Punktiiriga
on kujutatud mahisjoont, mis ihendab peamaksimume.

Avaldisega 12.2 mé&aratud lahutusvéime saavutataks juhul kui sisendpilu
oleks aarmiselt kitsas. See tdhendaks, et ka spektraalriista valgusjoud oleks
vaga vaike (valgust on raske aparaati suunata Iabi nii kitsa pilu) ja tekiksid
probleemid kiirguse difrageerumisega sisendpilul. Nagu eespool juba maini-
tud, on spektraalriista lahutusvéime maaratud enamasti pilude 16pliku laiuse
ja seadme p66rd-dispersiooni korrutisega.

Suunates vorespektromeetrisse kdllalt ulatusliku spektriga kiirguse, voib tek-
kida jdrkude kattumise probleem (joon. 12.1). Oletagem, et vore t66tab esi-
meses jargus. Lainepikkus A\, mis langeb spektromeetri valjundpilule, rahul-
dab siis tingimust

d(sina +sin 3) = .

On selge, et samasse suunda difrageeritakse ka lainepikkus \/2 teises jar-



gus:

d(sina +sin 8) = 2% =\

Kui me mdddame naiteks punases spektraalpiirkonnas luminestsentsi, mida
ergastatakse laseriga lainepikkusel 300 nm, siis ilma taiendavaid meetmeid
rakendamata ndeme spekitris lainepikkuse 600 nm Umbruses intensiivset pii-
ki, mis on tingitud hajunud laserikiirguse sattumisest spektraalriista. Selliste
efektide valtimiseks tuleb sobivate, nn jargufiltrite abil blokeerida lihilainelise
kiirguse paasemine spektraalriista.

Joonisel 12.3 kujutatud rohtsete triipudega difraktsioonvore on spektraalriis-
tade seisukohalt ebaefektiivne, sest enamus kiirgust peegeldub nullindasse
jarku, kus dispersioon puudub (joon. 12.4). Seetdttu spektraalriistades ka-
sutatakse valdavalt profileeritud véresid, kus peegeldavad triibud on teatud
nurga ¢ all kaldu vore tasapinna suhtes nagu kujutatud joonisel 12.5. Nurga ¢
valikuga saab joonisel 12.4 kujutatud peamaksimumide mahisjoont ligutada
nii et pohiosa kiirgusest oleks suunatud nt esimesse voi teise jarku.

J

Joonis 12.5: Profileeritud difraktsioonvore.

Uldotstarbelistes spektraalseadmetes kasutatakse koondava véi kollimeeriva
elemendina reeglina ndguspeegleid, kuna neil puudub kromaatiline abber-
ratsioon ja seetdttu saab spektraalseadet muutumatul kujul (v.a. vore ja de-
tektori vahetamine) rakendada vaga avaras spektraaldiapasoonis. Seevastu
eriotstarbelistes seadmetes voib olla digustatud laatsede kasutamine, mille
puhul fokuseerimise teravus piiratud spektraalvahemikus t66tades on tap-
sem.

ULESANNE 27. Monokromaatoris on difraktsioonvére joonte tihedusega 600
joont/mm. Nii sisend- kui ka valjundobjektiivi fookuskaugus on 0,6 m. Pilu-
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de laius on 0,05 mm. Leidke seadme lineaarne p66rd-dispersioon (nm/mm)
ja lahutusvéime (nm) esimeses jargus (selguse huvides loeme 5 ~ 0°).
Kui suurt lahutusvdimet vdiks antud difraktsioonvdrega teoreetiliselt saavu-
tada lainepikkuse 500 nm Umbruses kui vorele langeva valgusvihu laius on
80 mm? Vastus: 3nm/mm; 0,15nm; 0,01 nm.

12.4 Fourier’ spekiromeeter

Fourier’ spektromeeter vastandub oma olemuselt joonisel 12.2 kujutatud tra-
ditsioonilistele seadmetele ja selle t66printsiip on lGhidalt jArgmine. Uuritav
kiirgus jaotatakse kahte enam-vahem vordsesse ossa, tekitatakse nende
osade vahel optiline kadiguvahe s ja tuuakse seejarel detektori pinnale uuesti
kokku. Viimane mdddab interferentsi tulemusena tekkinud summarset inten-
siivsust .J. Modtmisprotsessi tulemiks on interferogramm J(s), kus kaiguva-
het s varieeritakse ménesuguses vahemikus 0... A (voi —A ... A). Kiirguse
spektraalkoostise leidmine toimub seejarel signaalitéétluse vahenditega, mil-
lest tuleb juttu edaspidi.

Kirjeldatud printsiip realiseeritakse enamasti Michelsoni interferomeetri
baasil (joonis 12.6). Sisendpilu S; paikneb laatse L; fookuses. L&éts tekitab
kollimeeritud kiirtekimbu, mis jaotatakse kiirejagajaga (poollabilaskva peeg-
liga) B kahte vordsesse ossa. Pool valgusest suunatakse statsionaarsele
peeglile My, teine osa aga peeglile M,, mida saab suure tapsusega kontrolli-
tavalt nihutada piki optilist telge. Peegeldunud kiired viiakse sellesama pool-
labilaskva peegli abil uuesti kokku ja fokuseeritakse laatsega L, detektorile
D. Kuna peegli nihe = |abitakse kahekordselt, siis tekkiv optiline kaiguvahe
on antud juhul s = 2x.

Pllame nild leida seose interferogrammi J(s) ja kiirguse spektraalkoos-
tise () vahel (vaadeldaval juhul on mugav kasutada spektraalmuutujana
lainearvu v, seda enam et selle kasutamine on valdav infrapunases diapa-
soonis). Seejuures eeldame, et nii kiirejagaja kui ka detektor on ideaalsed
(reaalse olukorra arvestamine tingib lihtsalt spektri 1&bikorrutamise lainear-
vust sbltuva koefitsiendiga). Suuname interferomeetrisse esialgu ideaalselt
monokromaatse kiirguse sagedusega v ja intensiivsusega [,. Soltuvalt teki-



L,

Joonis 12.6: Michelsoni interfero-

'D meetri skeem.

tatud kéiguvahest s on interferents konstruktiivne vai destruktiivne ja inten-
siivsus detektori peal varieerub vahemikus 0 kuni /.3 Kaiguvahele s vastab
faasinihe 27s/\ = 27vs, seega interferogramm on jargmine:

1
J(s) 510 {1+ cos(27vs)} .
Alaliskomponent ei paku spektromeetrilise rakenduse korral huvi (selle ole-
masolu on paratamatu, kuna intensiivsus on alati mittenegatiivne), seega me
vaatleme interferogrammina ainult vahelduvkomponenti:
1

J(s) = 510 cos(2ms). (12.3)

Meelevaldse spektriga ®(7) kiirguse korral arvestame, et erineva sageduse-

ga monokromaatsed komponendid on intensiivsuse arvutamise seisukohalt
Uksteisest so6ltumatud, seega viimase avaldise saab kergesti Uldistada:

1

Ts) =

/ " () cos(2ris) dir. (12.4)
0

Niisiis J(s) saadakse ®(7)-st teatava integraalteisenduse abil. Osutub, et se-
da voib kasitleda erijuhuna uldisest Fourier’ teisendusest tingimusel, et ®(v)

32Kui intensiivsus detektori pinnal on vaiksem kui Iy, siis see ei tdhenda mitte energia
kaotsiminekut, vaid, nagu interferentsi puhul ikka, kiirgusenergia ruumilist imberjaotumist,
ehk siis antud juhul osa interferomeetrisse suunatud kiirgusest peegeldub tagasi.
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vaadeldakse paarisfunktsioonina. Arvestades, et ka .J(s) on paarisfunktsioon
[interferentsi tulemus ei sOltu sellest, mis margiga on kaiguvahe s, seega
J(—s) = J(s)], saame originaalspektri analoogilise kujuga Fourier’ p6ordtei-
senduse abil:

d(v) = 8/000 J(s) cos(2mws) ds. (12.5)

Joonisel 12.7 on toodud mdningad naited spektraaljaotuse ja vastava inter-
ferogrammi vahekorrast. Monokromaatse kiirguse (vaga kitsa tksiku spekt-
rijoone) interferogrammiks on praktiliselt muutumatu amplituudiga siinusvon-
kumine, sest sellise kiirguse koherentsipikkus on vaga suur. Seevastu pideva
(valge) spektriga kiirguse interferogrammis on nullist margatavalt erinev sig-
naal ainult s = 0 Umbruses (kus koikide lainepikkuste jaoks on interferents
konstruktiivne), kdiguvahe suurendamisel kahaneb intensiivsus kiiresti nulli-
le.

Edasi uurime, kuidas sellise spektromeetri omadused séltuvad kahest teh-
nilisest piirangust — kaiguvahe I6plikust varieerimisulatusest A ja Ioplikust
diskreetimissammust 4. Olgu kaiguvahe muutmisvahemik 0... A ja mé6da-
me sellise spekiromeetriga monokromaatset kiirgust sagedusega 7. Inter-
ferogramm on sel juhul antud valemiga 12.3 (kus v = ), kuid see on tea-
da ainult kdiguvahe muutumise vahemikus s 0...A. Seega arvutuslik
spektraaljaotus

A
d(v) = 8/ J(s)cos(2mvs) ds
0
A
:410/ cos(2mys) cos(2mvs) ds
0

_ 21, /0 {cos[2m( — 7)s] + cos|2m(v + 70)s]} ds

sin[2m(v — vg) A sin2m(v + vg) A

= 21, 21
om—ry) T 2+ )
sin[27 (v — 1) A

~ [0 — — .

(v — 1)

(v =~ vy korral voib teise likme arvestamata jatta.) Ideaalis oodatava delta-
funktsiooni asemel saime joonisel 12.8 kujutatud kdvera (nn sinc-funktsioon).
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Joonis 12.7: Moningate spektrite interferogrammid. Kaoik individuaalsed
spektrijooned on véetud Lorentzi kontuuriga.
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A — oo korral laheneb see téepoolest delta-funkisioonile. Saadud kdve-
rat vOib vaadelda Fourier’ spektromeetri aparaadifunkisioonina. Keskse piigi
(peamaksimumi) laius on ligikaudu 67 = 0,60/ A. Seda vdibki nimetada Fou-
rier’ spektromeetri lahutusvéimeks.

Kahjuks iseloomustab sinc-funktsiooni suhteliselt tugevate kdrvalmaksi-
mumide olemasolu, mis vdivad mdningail juhtudel hairida tdepéarase
spektraaljaotuse moéotmist (juhtumisi voib just sellise kdrvalmaksimumi kohal
paikneda moni nork kitsas spektrijoon). Aparaadifunktsiooni kuju on véimalik
parendada (seda kull lahutusvéime arvelt) korrutades interferogrammi mo-
nesuguse kaalufunktsiooniga 1 (s), mille tulemusena interferogrammi erine-
vaid osi voetakse arvesse erineva kaaluga. 17 (s) on enamasti sellise kujuga,
ets = Okorral W = 1jas = A juures saab nulliks. Uheks lihtsaimaks naiteks
voiks olla kolmnurkne kaalufunktsioon W (s) = 1 — |s|/A.

20F v T v T v T v T v T ]
15} (\ -
< 10f -
=
>
5 o5} -
0.0
-05 . 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-6 -4 -2 0 2 4 6
(V-vp)A

Joonis 12.8: Monokromaatse kiirguse modtmise tulemus Fourier’ spektro-
meetriga.

Teine probleem peegli piiratud liikumisulatuse korval on 16plik diskreetimis-
sagedus: interferogrammi lugemeid voetakse 16pliku sammuga 6, st s-i vaar-
tustel md, kusm = 0, 1,2, .. .. Jarelikult valemis 12.5 integraal asendub sum-



maga:

d(v) =80 Z J(md) cos(2mrrmd) (12.6)
Valem 12.6 voib anda ekslikke tulemusi, kui 6 on liiga suur. Nimelt, valem
12.6 annab identsed tulemused sageduste [/20 + v jaoks, kus [ = 1,2,.. ..
Jarelikult tulemus on Uheselt méaratud vaid piirkonnas 0 < 7 < 1/26, mis-
tottu o tuleks valida nii véike, et 1/26 oleks suurem kui on kdrgeim sagedus-
komponent anallUsitavas kiirguses.

Viimaks tuleb arvestada ka asjaoluga, et interferomeetrisse sisenev Kiirte-
kimp saab olla ideaalselt kollimeeritud ainult punktallika (st Idpmata kitsa si-
sendpilu) korral. Sel juhul oleks aga seadme valgusjoud kaduvvaike. Anallils
naitab, et kiirtekimbu hajumisest tingituna vaheneb seadme lahutusvdime,
kusjuures 7/Av = o2, kus « on kiirtekimbu maksimaalne hajumisnurk. Sel-
lest jareldub, et lahutusvdime ja valgusjoud on jéllegi vastandlikud eesmar-
gid, kuigi Fourier spektromeetri valgusjoud on sama lahutusvéime juures
siiski marksa parem kui klassikalisel spektraalseadmel.

13 KIIRGUSE VASTUVOTJAD

13.1 Detektorite liigitus

Optilises diapasoonis kasutatavad kiirguse vastuvétjad ehk kiirgusdetektorid
ehk fotodetektorid voib liigitada jargmistesse kategooriatesse:

» Termilistes detektorites toimub materjali soojenemine neeldunud Kiir-
gusenergia arvel ning mdddetakse tekkinud temperatuurimuutust. Vii-
mane on proportsionaalne neeldunud kiirguse véimsusega. Tuntuimad
termilised detektorid on bolomeeter, termopaar ja puroelektriline detek-
tor. Termiliste detektorite kasutamine on kdige otstarbekam infrapuna-
ses piirkonnas, kus footonite energia pole piisav elektronergastuste te-
kitamiseks kull aga kristallvore vonkumiste ergastamiseks. Sageli kasu-
tatakse neid siiski ka tlejaénud optilises diapasoonis intensiivsema kiir-
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guse registreerimiseks (nt laserikiire voimsuse mddtmiseks jms). Termi-
liste detektorite tugevaks kuljeks on lai spektraalne té6piirkond (puudub
spetsiifiline sdltuvus lainepikkusest) ning konstruktsiooni lihtsus. Puu-
duseks on aga aeglane reageerimine kiirguse intensiivsuse muutustele
(> 1ms).

Fotoelektrilised detektorid pdhinevad fotoefektil ja registreerivad seega
sisuliselt juba footoneid, mitte kiirguse véimsust. Kas footoneid ka reaal-
selt Ghekaupa registreerida onnestub, séltub juba detektori tundlikku-
sest. Selliseid detektoreid voib omakorda liigitada kaheks:

— Vilise fotoefekti puhul on footoni energia piisav selleks, et elektron
aine pinnalt taielikult vabastada (toimub elektronide emissioon foto-
katoodist). Vabanenud elektronid suunatakse elektrivalja abil anoo-
dile ja tekitavad vélisahelas mdddetava voolu. Sellisel pohimdttel
toimivateks detektoriteks on vaakumfotoelement ja fotoelektronkor-
disti.

Sisemisel fotoefektil pdhinevad detektorid (fotodiood, fototakisti,
CCD) on pooljuhtseadised, kus footonite neeldumise tulemusena
genereeritakse vabu laengukandjaid (elektronid, augud). Erinime-
lised laengud lahutatakse elektrivéljas ja pdhjustavad voolu vélisa-
helas vdi kogutakse kondensaatorisse.

Fotoelektrilised detektorid on termiliste detektoritega vorreldes marksa
tundlikumad ja kiirema reaktsiooniga (< 100 ns) kuid see-eest nende
tundlikkus voib tugevasti séltuda lainepikkusest ja spektraalne t66piir-
kond olla vérdlemisi kitsas.

» Fotokeemilistel protsessidel pohinevad detektorid: fotoplaat, silm.

Nii fotoelektrilised kui ka fotokeemilised detektorid on footondetektorid ehk
kvantdetektorid selles mottes, et nad reageerivad individuaalsetele footoni-
tele. Enamasti peetakse footondetektorite all siiski silmas vaid fotoelektrili-
si detektoreid, kus pohimdtteliselt saab signaali piisavalt vdimendada (foto-
elektronkordisti, laviinfotodiood jms) saavutamaks Uhe footoni signaali tund-
likkust.



Detektoreid, mis véimaldavad mingi tdpsusega maarata punkti, kus kiirgus
langeb detektori pinnale, nimetatakse koordinaaditundlikeks. Sellisteks de-
tektoriteks on fotoplaat, fotodioodide rivi ja CCD maatriks.

13.2 Detektorite pohilised karakteristikud

Fotodetektor konverteerib valguse intensiivsuse mingiks lihtsasti mdddeta-
vaks (enamasti elektriliseks) valjundsignaaliks (voolutugevus, pinge vms).
Pohimatteliselt piisab kui valguse tugevuse ja detektori valjundsignaali vahel
eksisteerib Uhene vastavus. Seda vastavust valjendab llekandefunktsioon.
Siiski, enamike detektorite korral on Ulekandefunktsioon teatavas valguse in-
tensiivsuste vahemikus lineaarne. Sel juhul saab detektorit iseloomustada
koste e. tundlikkusega, mis véljendab detektori valjundsignaali muutust, mis
vastab valguse intensiivsuse Uhikulisele muutusele. Néiteks fotodioodi pu-
hul voib seda véljendada Uhikutes A/W, termopaari puhul thikutes V/W jne.
Fotoelektriliste detektorite puhul voib kasutada ka kvantsaagise moistet, mis
véljendab tdendosust, et pealelangev footon tekitab fotoelektroni, mis an-
nab panuse detektori valjundsignaali. Fotoelektrilise, ilma véimendita detek-
tori maksimaalne teoreetiline tundlikkus on Uks elektron valguskvandi kohta
(e/hv) ehk néhtavas piirkonnas ~0,4 A/W.

Fotodetektori tundlikkus séltub Uldiselt lainepikkusest maarates spekiraalse
diapasooni, kus antud detektorit on mdistlik rakendada. Kui termilised detek-
torid on vérdlemisi tuimad kiirguse lainepikkuse suhtes, siis fotoelektrilistel
detektoritel voib see sbéltuvus olla vaga spetsiifiline. Naited tlitpilise fotoelekt-
rilise detektori tundlikkusest on toodud joonisel 13.1.

Moned fotodetektorid annavad nullist erinevat keskmist signaali (pimesignaa-
li) isegi juhul kui valguse intensiivsus on null. Pimesignaali méju on vGima-
lik osaliselt elimineerida mahalahutamise teel. Siiski, kdikide detektorite val-
jundsignaalis esineb juhuslik komponent ehk mdira, seda isegi juhul kui pi-
mesignaal on vordne nulliga. Detektori valjundsignaali mUrataset, mis eksis-
teerib valguse puudumisel, nimetame omamdraks. limselt sellist valgusest
tingitud signaali, mis on vaiksem omamdira tasemest, ei ole vdimalik enam
usaldusvaarselt registreerida. See maarab detektori piirtundlikkuse e. lavi-
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tundlikkuse, mis véljendab kiirguse vahimat detekteeritavat intensiivsust.

Niisiis detektor suudab valguse intensiivsust registreerida alates omamdiraga
maaratud lavinivoost kuni teatava maksimaalse intensiivsuseni, mis hakkab
juba detektorit kahjustama. Seda valguse intensiivsuste vahemikku nimeta-
takse detektori dinaamiliseks diapasooniks. Sageli dinaamilise diapasooni
Ulemine piir samastatakse maksimaalse signaaliga, kus séilib detektori li-
neaarsus.

Valguse intensiivsuse muutumisel kulub teatav karakteerne ajavahemik sel-
leks, et detektori valjundsignaal jouaks reageerida. Seda nimetatakse de-
tektori reaktsiooniajaks. Parimatel fotoelektrilistel detektoritel on see suurus-
jargus 0,1 ns. Reaktsiooniaja 7y p66érdvaartus maarab piirsageduse f, vas-
tavalt seosele 27 f 1/79. Muutused valguse intensiivsuses, mis leiavad
aset suurema sagedusega kui fy, ei ole prakiiliselt detekteeritavad (kesk-
mistuvad valja), sest signaali intensiivsus on “laiali maaritud” ajalise aknaga
To. Detektori tundlikkus kui funktsioon valguse intensiivsuse moduleerimise
sagedusest maarab detektori sageduskoste.

ULESANNE 28. Kui suur on fotoelektrilise detektori maksimaalne teoreetiline
tundlikkus lainepikkusel 1000 nm? Vastus: 0,81 A/W.

13.3 Mira

Fundamentaalne ja alati eksisteeriv mira komponent on kiirguse korpusku-
laarsest loomusest tingitud mira (haavelmira), mis avaldub eelkdige norka-
de (UOhe footoni tasemel registreeritavate) signaalide korral. Nagu jaotises
2.2.3 selgus, on sellise mira amplituud vordeline ruutjuurega signaali inten-
siivsusest. Samale statistikale allub ka teine oluline mara allikas, mis on seo-
tud laengukandjate termilise generatsiooni ja rekombinatsiooniga pooljuhti-
des vadi siis elektronide termilise emissiooniga fotokatoodist.

Maodtmistulemuse kvaliteeti ehk usaldatavust voib iseloomustada signaali tu-
gevuse ja mira amplituudi suhtega ehk signaal-miira suhtega (tdhis SNR,
Signal-to-Noise Ratio). Naiteks selleks, et signaal oleks Uldse tuvastatav,
peab SNR 2> 1 ehk siis signaali vaartus vahemalt vorreldav detektori oma-
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Joonis 13.1: Levinud fotodioodide tldpilised tundlikkuse spektraalséltuvu-
sed. Katkendjoonega on margitud ideaalse fotoelektrilise detektori tundlik-
kus, mille kvantsaagis on Uhtlaselt 100 %.

mura tasemega.

Vaatleme naitena footondetektorit, mille kdik mirakomponendid on kirjelda-
tavad Poissoni statistikaga. Detektori valjundsignaali (impulssi sekundis) an-
nab panuse nii uuritavast kiirgusest tingitud signaal S kui ka detektori pi-
mesignaal D (joon. 13.2). Olgu signaali kogumise aeg At. Arvestades, et
erinevad mlra komponendid on Uksteisest sbltumatud, saame SNR jaoks
jargmise avaldise:

SAt

JE T DAL VST D x VAt,

SNR =

Signaal S on seotud valguse intensiivsusega I (footonit/sekundis) labi detek-
tori kvantsaagise 7: S = nl, nii et kokkuvéttes

nIv At

SNR = :
vnl + D

Saadud avaldisest voib teha jargmised jareldused:

1. Et vdhendada mira suhtelist ulatust n korda, tuleb signaali kogumise ae-
ga suurendada n? korda.

2. Tugevate signaalide mdédtmisel (st S > D) on SNR =~ /nlAt, seega
spektri kvaliteeti mojutab peamiselt vaid detektori kvantsaagis.

3. Ulinérkade signaalide méétmisel (st S < D) on SNR ~ nIv/At/v/D, st
spektri kvaliteeti mojutab oluliselt ka detektori pimesignaali tase. Sel juhul
voib tarvilik olla detektori jahutamine pimesignaali allasurumiseks.
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Joonis 13.2: Fotoelektronkordistiga ndrga signaali méétmise simulatsioon. S
mdddetavast valgusest tingitud signaal, D: pimesignaal, N: mura (ruutkesk-
mine) amplituud.



ULESANNE 29. Kui uuritav signaal on blokeeritud, naitab footonloenduse re-
Ziimis t66tav detektor signaali tugevuseks 500 impulssi sekundis. Kui nérka
valgussignaali (footonit sekundis) on vdimalik detekteerida kui signaali kogu-
mise aeg on (a) 1s; (b) 10s? Detektori kvantsaagis on 30 %.

13.4 Vaakumfotoelement. Fotoelekironkordisti. Mikroka-

nalplaat.

Vaakumfotoelement (VFE) koosneb ohust tihjaks pumbatud hermeetilisest
klaaskolvist, mille sisse on paigutatud fotokatood ja anood. Fotokatoodile lan-
gev killalt suure energiaga valguskvant vdib sellest teatud tdendosusega val-
ja lbba elektroni: ilmneb véline fotoefekt. Katoodile on antud anoodi suhtes
negatiivne potentsiaal, nii et elektrivali suunab elektroni anoodile. Kui elekt-
roodide potentsiaalide vahe on killalt suur, siis kdik fotoelektronid jduavad
anoodile (kUllastusreziim) ja vélisahelas registreeritakse pealelangeva val-
guse intensiivsusega (footonite arvuga) vordelist voolu.

Noérkade valgussignaalide poolt tekitatud fotoelektronide voolu on elektrili-
se mura taustal keeruline mddta, seetdttu rakendatakse VFE-d spektroskoo-
pias harva. VFE edasiarendus on fotoelektronkordisti (FEK), kus toimub foto-
elektronide voolu véimendamine elektronide sekundaarse emissiooni kaudu.
FEK-i pohimotteskeem on toodud joonisel 13.3. Lisaks fotokatoodile ja anoo-
dile eksisteerib FEK-is hulk tdiendavaid elektroode, diinoode, mis moodus-
tavad elektronkordisti. Fotoelektron suunatakse esimesele dinoodile. Elekt-
roodide vahele on rakendatud kiirendav pinge suurusjargus 100 V. Sellise po-
tentsiaalide vahe labimisel saab elektron piisava energia, et diinoodi pinna-
ga porkudes lita valja mitu sekundaarset elektroni. Viimaseid kiirendatak-
se elektrivaljas kuni nad pdérkuvad jargmise dinoodiga jne. Sel viisil tekib
elektronide laviinpaljunemine. Anoodil saadakse iga fotoelektroni kohta voo-
luimpulss, milles elektronide arv on 6V, kus N on dinoodide arv ja § on
iga primaarelektroni poolt tekitatav sekundaarsete elektronide arv. Tadpiliselt
N ~ 10, § ~ 4, seega véimendus on ~ 108. Saadava vooluimpulsi kestus
on mone ns suurusjargus (kdik sekundaarelektronid ei pruugi jduda anoodi-
le vordse aja jooksul). Seega, mootes signaale tugevusega <10’ footonit/s,
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Joonis 13.3: Fotoelektronkordisti pohimotteskeem. Fotokatoodi, anoodi ja du-
noodide Kkuju ja paigutus reaalses elektronkordistis on marksa keerulisem ja
s6ltub kordisti tulbist.

on vAimalik neid vooluimpulsse Uksteisest eristada ja seelabi detekteerida
Uksikuid footoneid. Selline footonloenduse reziim, kus detektori valjundisse
Uhendatud elektroonika loendab fotoelektronide Uksikuid vooluimpulsse, on-
gi kdige levinum FEK-i kasutamisel nérkade signaalide registreerimiseks.

Valguse puudumisel on siiski voimalik, et katoodil voi dinoodidel genereeri-
takse elektronid soojuslike fluktuatsioonide mojul. Kui elektron tekib diinoodil,
siis ta 1abib ainult osa véimendusteest ja tekitab valjundis suhteliselt nérga
impulsi. Fotokatoodilt alguse saanud impulsside véljaselekteerimiseks kasu-
tatakse diskriminaatorit, mis laseb loendurisse vaid teatud lavinivoost kdrge-
ma amplituudiga impulsid (joon. 13.4). Pimesignaali saab veelgi alandada fo-
tokatoodi jahutamise ja selle pindala vahendamise teel (kuni paar footonit/s).
Punases ning infrapunases piirkonnas tundlikel fotokatoodidel on pimemura
reeglina hulga suurem, sest elektroni valjumistdd on vaiksem ja elektronide
termiline emissioon vastavalt lihtsam.

Pealelangeva kiirguse suurte intensiivsuste korral voib FEK-i kasutada ka
voolureziimis. Sel juhul Uksikutest footonitest tingitud impulsse ei eraldata,
vaid moddetakse lihtsalt keskmist voolutugevust anoodil. Voolureziimis ka-
sutatavad FEK-id on enamasti suurema fotokatoodiga ja lubavad suuremaid
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Joonis 13.4: Footonloenduse skeem.

voolutugevusi kuid on ka vastavalt suurema pimesignaaliga.

Norkade signaalide modtmisel on footonloenduse rezZiim igas mottes eelista-
tud vorreldes voolureziimiga:

. Tavaline elektrilise paritoluga mura muutub téiesti ebaoluliseks, kuna re-
gistreeritakse vaid tugevaid fotoelektronide poolt initsieeritud impulsse.

. Ulisuure véimendusega seadmetel (nagu seda on FEK) kipub véimen-
dustegur tugevasti kdikuma andes tdiendava panuse muirasse. Kuigi see
tingib impulsside amplituudide varieeruvust, ei mojuta see praktiliselt im-
pulsside loendamist.

Paraneb detektori reaktsiooniaeg. Kui voolureziimis on see maaratud fo-
toelektroni vooluimpulsi kestusega (mdned ns), siis footonloenduse korral
on see kiimneid kordi vaiksem olles maaratud t&dpsusega, millega on vai-
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Tabel 6: Moned levinumad fotokatoo-

Materjal A ("M)  Amax  7imax i materjalid. A, tahistab fotoefekti pu-
AgOCs 1100 800 0.4  napiiri, Amax on lainepikkus, mille juu-
res saavutatakse maksimaalne tund-
SbCss 700 440 22 likkus, ja 1max ON kvantsaagis (%) lai-
SbNa,;KCs 850 420 20 nepikkusel \yax.
SbKCs 630 400 28
CsTe 340 235 10

malik registreerida vooluimpulsi saabumise ajahetke.

Fotokatoodi materjali valik sdltub spektraaldiapasoonist. Heal fotokatoodi
materjalil peab olema: 1) vaike elektroni valjumistdd, et fotoefekt toimuks ka
néhtavas ja lahedases infrapunases diapasoonis; 2) suur neeldumiskoefit-
sient ja vaike peegelduskoefitsient, et voimalikult suur osa pealelangevast
kiirgusest neelduks katoodis; 3) ergastatud elektroni suur vaba tee pikkus, et
elektron jouaks pinnani kineetilise energiaga, millest piisab pinnal eksistee-
riva potentsiaalibarjaari tletamiseks. Selliseid tingimusi rahuldavad valdavalt
mitmesugused pooljuhtmaterjalid (tabel 6). Metallid ja dielektrikud ei ole sobi-
likud, kuna esimestel on kdrge peegelduskoefitsient, teised on aga néhtavas
piirkonnas vaikese neelamisvdimega. Suurtel lainepikkustel on kvantsaagis
piiratud fotoefekti punapiiriga: footoni energia peab Uletama elektroni valju-
mist66d. Luhikeste lainepikkuste puhul seab piiri sisenemisakna tegemiseks
kasutatava klaasi labilaskvus. Kérgekvaliteedilisest kvartsklaasist aknaga on
voimalik seda piiri nihutada kuni 160 nm-ni, spetsiaalsete materjalidega (LiF)
aga kuni 105 nm-ni. Téo6piirkonnas jaédb FEK-i kvantsaagis tldpiliselt vahe-
mikku 10-30 %.

FEK-i p6himottel toé6tav hilisem leiutis on kujutist véimendav mikrokanal-
plaat (MKP). MKP koosneb peenikeste paralleelsete kanalite (kapillaaride)
kimbust (joon. 13.5). Iga kanal funktsioneerib kui elektronkordisti. MKP ette
asetatud fotokatood emiteerib valguse toimel elektrone, mis kanali seintega
pdrkudes tekitavad sekundaarseid elektrone ja algatavad sellega elektronide
laviini. Kanalist véljuv elektronide kimp suunatakse luminestseeruvale ekraa-
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Joonis 13.5: Mikrokanalplaadi pdhimotteskeem.

nile, mis tekitab sisendsignaali voimendatud kujutise. MKP on ainult véimen-
duselement, mis ise ei voimalda signaali registreerida. Signaali mddtmiseks
voib MKP taha paigutada CCD maatriksi. Sellisel p6himéttel té6tavad CCD
kaamerad (intensified CCD) on ndérkade signaalide mddtmisel parema tund-
likkusega ja voimaldavad realiseerida aeglahutust, st MKP t66tab kui Glikiire
elektrooniline katik, mida saab pinge muutmisega avada voi sulgeda.

13.5 Fotodiood

Fotodioodi 166 pdhineb pn-siirdel ja protsess toimib moneti vastupidiselt
sellele, mis toimub valgusdioodis (joon. 10.8). Kui pooljuhile langeva valgus-
kvandi energia Uletab keeluvddndi laiust, toimub suure tdendosusega foo-
toni neeldumine ja Uks elektron valentstsoonist siirdub juhtivustsooni (tekib
elektron-auk paar). pn-siirde tugevas elektrivaljas erinimelised laengukand-
jad eralduvad ja tekitavad tdiendava voolu labi vélisahela.

Fotodioodi voib tddle lUlitada kahes erinevas reziimis. Fotogalvaanilises rezii-
mis on fotodiood eelpingestamata. Fotogenereeritud laengukandjate tottu si-
semine potentsiaalibarjaar pn-siirdel alaneb ja dioodi valjundklemmidel tekib
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potentsiaalide vahe, st seade muutub elektromotoorjou allikaks. Selles reZii-
mis kaitub fotodiood sisuliselt nagu paikesepatarei. Fotojuhtivas reziimis on
dioodile rakendatud vastupinge. Vastupinge korral 1&bib pn-siiret teatavasti
ainult nérk kuillastusvool. Siirde valgustamisel lisandub sellele fotogeneree-
ritud laengukandjate vool, mis on proportsionaalne kiirguse intensiivsuse-
ga. Selles reZiimis on fotodioodi reaktsioonikiirus, tundlikkus ja dinaamiline
diapasoon paremad kui fotogalvaanilises reziimis, sest korge vastupinge tin-
gimustes on siirdeala laius méarksa suurem (rohkem footoneid neeldub siirde-
alas) ja elektrivali tugevam (laengukandjate kiirused on suuremad). Seevastu
eksisteerib nullist erinev pimesignaal ning sellest tulenev pimemira.

Kuigi fotodioodi kvantsaagis Uletab tunduvalt FEKi oma, ei saa temaga si-
semise vGimenduse puudumise tottu siiski detekteerida vaga norku signaale
(<102 footonit/s). Samuti ja4b fotodioodi diinaamiline diapasoon (~10°) mo-
nevorra alla FEKi omale (~107). Laviinfotodioodis rakendatakse nii tugevaid
elektrivalju, et saavutatakse sekundaarsete laengukandijate teke pérkeioni-
satsiooni tulemusena. Need sekundaarsed laengukandjad kiirenevad oma-
korda elektrivaljas ja ja tingivad pdrgete kaigus laengukandjate edasise pal-
junemise (laviini). Sellise protsessi t6ttu on laviinfotodioodide piirtundlikkus
hulga parem tavaliste fotodioodide omast. Kuigi laviinfotodioodi véimendus-
tegur on suhteliselt vaike (~100) vorreldes FEK-iga, on laviinfotodioode vai-
malik juba rakendada footonloendusreziimis.

Kdige levinum pooljuhtmaterjal fotodioodide valmistamisel on rani, mille kee-
lutsooni laius on 1,12 eV, seega vdimaldab selline fotodiood detekteerida kiir-
gust, mille lainepikkus jaab alla 1,1 um (seda demonstreerib ka tundlikkuse
sOltuvus lainepikkusest joonisel 13.1). Sama kehtib ka kdigi muude ranipo-
histe sisemise fotoefektiga detektorite (nt CCD) kohta. Seevastu infrapuna-
ses diapasoonis on sobilikud pooljuhtmaterjalid Ge ja In,Ga;_,As, mis luba-
vad registreerida kiirgust spektraalvahemikus ligikaudu 800—1700 nm.

13.6 CCD sensor

CCD e. laengusidestusseade (Charge-Coupled Device) kujutab endast in-
tegraallllitusena realiseeritud mikromdddus pooljuht-sensorelementide re-



gulaarset rivi vdi maatriksit. Erinevalt tavalisest fotodioodist vms hetksignaali
véljastavast kiirgusdetektorist omab iga CCD element elektrilist mahtuvust ja
on suuteline ekspositsiooni ajal individuaalselt valgusenergiat akumuleerima
elektrilaengu kujul. Laengusidestuse mdiste tuleneb kujutise mahalugemise
printsiibist: sobivate pingeimpulsside rakendamisega dnnestub akumuleeru-
nud laenguid vaga vaikeste kadude ja moonutustega Umber tdsta Uhelt ele-
mendilt teisele ja sel viisil kogu kujutis piksel-haaval registreerida.>

CCD valgustundlikuks rakuks on pdhimétteliselt fotodioodi ja kondensaatori
kombinatsioon, mis on implementeeritud nn MOS (Metal Oxide Semicon-
ductor) tehnoloogial baasil. Sellise fotoraku Uks lihntsamaid konstruktsioo-
ne on kujutatud joonisel 13.6. p-tidpi rani (Si) alusele on kasvatatud 6hu-
ke (<100nm paksune) SiO, isolaatorkiht ja selle peale labipaistev poll-
rani elektrood (paisuelektrood). Kui rakendada paisuelektroodile positiivne
potentsiaal, torjutakse dielektrikukihi Iahedal viibivad enamuslaengukandjad
(augud) eemale ja moodustub laengukandjate vaegkiht. Kui nitd selles piir-
konnas neeldub footon, siis tekkinud elekiron ja auk eraldatakse Uksteisest
vaegkihis eksisteeriva elektrivalja toimel. Elektronid kogunevad dielektriku
pinnale. Kuni teatud elektrilaengu koguseni (mille maarab sisteemi elekt-
rimahtuvus ning rakendatud pinge) on akumuleerunud laengu suurus pro-
portsionaalne neeldunud kiirgusdoosiga. Elektron-aukpaarid tekivad vaegki-
his ka termiliselt. Tavatemperatuuridel tingib see markimisvaarse pimesig-
naali (ja vastavalt suure mirataseme). Detektori jahutamisega on vdimalik
pimesignaal viia tihiseks.

CCD elementidesse kogunenud laengute véljalugemine toimub Ukshaaval.
Koik Uhes veerus paiknevad elemendid on laenguliselt sidestatud, st on
voimalik Usna vaikeste kadudega tésta akumuleerunud elektrilaeng Uhelt
elemendilt teisele. Sellise Glekande teostamiseks on iga MOS elemendiga
Uhendatud mitu elektroodi. Laenguilekanne teostatakse mitme-etapiliselt,
elektroode vaheldumisi sobivalt pingestades, nii et laengupakett (mis on igal

33CCD tehnoloogia arenes vélja vajadusest asendada klassikalises videokaameras kasu-
tatav elektronkiirega skaneerimisel péhinev kujutise registreerimise seade (vidikon) ainulk-
si tahkiseflUsikal baseeruva kompaktsema, vdhem energiat tarbiva ja vaiksematel pingetel
opereeriva maatriksdetektoriga. Teiseks CCD arengustiimuliks oli digitaalmalude arendami-
ne, aga selles vallas ei osutunud CCD konkurentsivdimeliseks.
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Joonis 13.6: MOS kondensaator.

hetkel lokaliseeritud potentsiaaliaugus) valgub jark-jargult Ghest MOS ele-
mendist teise. Seda protsessi illustreerib joonis 13.7.

Terve CCD kujutise valjalugemine toimub nihkeregistri pohiméttel: alguses
nihutatakse kdik read Uhe vorra allapoole. Viimases reas olevad laengud
asetatakse horisontaalsesse nihkeregistrisse (joon. 13.8), kust toimub laen-
gute jarjestikune véljalugemine, véimendamine ja digiteerimine. Protsessi
korratakse kuni kdik read on maha loetud.

Erinevalt tavatarbijaile suunatud CCD-dest on teadusrakendusteks kasutata-
vais CCD-des elementide arv vordlemisi vaike (kuni méni tuhat reas), see-
vastu pildielemendid on suhteliselt suured (kuni ménikimmend mikromeet-
rit), sest sellega saavutatakse suurem dlinaamiline diapasoon ja signaal-
mura suhe. Réani fotodiood killastub umbes 1000 elektroniga iga ruutmikroni
kohta, seega naiteks 10 x 10 pm? piksli suurusega dnnestub tihe eksposit-
siooniga koguda ~10° neeldunud footoni signaal.
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LISAD

A Maxwelli vorrandid

A.1 Maxwelli vorrandid integraalsel kujul

1. Gaussi seadus elektrivélja jaoks:

]{ E,dS = Q (A1)
p)

€0

Integraal valjendab vektori E voogu labi kinnise pinna 3, mis hélmab
laengut Q. £y = 8,85 x 1072 F/m on Sl (ihikute siisteemi kasutamisest tu-
lenev konstant (vaakumi dielektriline 1&bitavus). Vorrand vaidab, et elekt-
rivalja allikaiks on elektrilaengud ning laengust () I&ahtuvate jdujoonte arv
on vordeline selle laengu suurusega (integraal annab pinda > |abivate
jéujoonte arvu). Laengud, mis asuvad valjapool pinda ¥, integraali panust
ei anna, sest sel juhul iga jéujoon Iabib pinda kaks korda.

2. Faraday induktsiooniseadus:

d
]{ Byl = —— / B,dSs. (A.2)
I 14 b))

Siin vasakul pool vérdusmarki olev integraal valjendab vektori E tsirkulat-
siooni piki kontuuri T, ja X on suvaline pind, mis toetub sellele kontuurile.

Gauss (E) w Faraday
V. .E = - m VxFE= 7Q_B

D |

\
«q
-

Seega parempoolne integraal annab magnetvoo labi kontuuri I'. Vérrand
Utleb niisiis, et magnetvoo muutumine Iabi kontuuri tingib elektromotoorjou
tekkimise selles kontuuris. Kui naiteks induktiivpooli otste vahele Ghenda-
da voltmeeter ja liigutada pooli laheduses plsimagnetit, siis voltmeeter
néitab potentsiaalide vahe olemasolu. Seega peale elektrilaengute voib
elektrivalja tekitada ka magnetvélja muutumine. Miinusmark vérrandi A.2
paremal poolel réhutab asjaolu, et igasugune magnetvoo muutumisega
indutseeritud vool tingib sellise taiendava vaélja, mis putdab magnetvoo
muutumist kompenseerida (Lenzi reegel).

. Gaussi seadus magnetvélja jaoks:

7{ B,dS = 0.
by

See vorrand vaidab, et magnetilise induktsiooni joujooned on kinnised
(magnetlaenguid looduses ei eksisteeri).

. Ampere’i seadus:

0
%Bldl = ,uo] + oo / EndS
r ot b

Siin I on kontuuriga I' héimatud voolu tugevus ja iy = 47 x 107" H/m
(vaakumi magnetiline labitavus). See vorrand (tleb, et magnetvélja alli-
kaiks on voolud ja muutuv elektrivéli. Koolikursusest on hésti teada, et
sirgvoolu laheduses tekib magnetvali, mille jdujooned on koaksiaalsed
voolu suhtes, seega on ilmne, et B tsirkulatsioon piki kontuuri, mis hdlmab
seda voolu, on nullist erinev. Lilitame nadd sellesse ahelasse kondensaa-
tori. Kondensaatori katete vahel on voolutugevus null (laengud kogunevad
kondensaatori katetele). Ometi nditab katse magnetvélja olemasolu kate-
te vahel. Magnetvalja tekkimist voib seostada elektrivalja muutumisega,
mida véljendabki vimane liige eelnevas vorrandis.

Gauss (B) b Ampere
, IE g
V-B=0 S V xB=pyJ +e /uf A.2 Maxwelli vorrandid diferentsiaalsel kujul

Saadud Maxwelli vérrandid on integraalsel kujul. Rakenduseks mugavamad
Joonis A.1: Maxwelli vérrandid. on diferentsiaalvdrrandid. Teisendame naitena esimese vodrrandi diferent-
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siaalsele kujule. Selleks rakendame vorrandit A.1 vaikesele risttahukakujuli-
sele ruumipiirkonnale méétmetega Ax x Ay x Az ruumipunkti (z,y, z) imb-
ruses. Olgu summaarne elektrilaeng selles risttahukas AQ. Arvutades E
voo l&bi risttahuka tahkude, saame esimeses |ahenduses

[E.(z + Az) — E.(z)|dydz
+ [Ey(y + Ay) — Ey(y)]dxdz
+ [E.(z + Az) — E.(2)]dzdy
_ Ae
€o

Jagades labi ruumalaga V = AxAyAz, saame piiril Az, Ay, Az — 0
P

0FE, N O0E, N oE, _ p
ox oy 0z &

kus p = @Q/V on laengu ruumtihedus. Osutub, et vasakul olev tuletiste kom-
binatsioon esineb fllsika vorrandites sageli. Selle ja teiste analoogsete ope-
ratsioonide kompaktsemaks uleskirjutamiseks ja teisendamiseks on kasu-
tusele voetud vektoroperaator nabla:

.0
V—.’L‘&

0

R .0
+ya—y+z

&7

kus &, y ja z tahistavad vastavate koordinaattelgede Uhikvektoreid. Kasitle-
des operaatorit V formaalselt kui vektorit (mis allub vektoralgebra reeglitele),
on temaga voimalik teostada kolme tlupi diferentsiaaloperatsioone. Raken-
damisel skalaarsele véljale a(z,y, z) saadakse gradient:

Vektorvaljale A(zx,y,z) on teda vdimalik aga rakendada kahel erineval vii-
sil: skalaar- voi vektorkorrutise méttes. Tulemust nimetatakse vastavalt diver-
gentsiks ja rootoriks:
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04, 04, N 0A,  0A, - 0A, 04, 5
0z dy ox 5. )Y 0z ox '

V - A kirjeldab vélja A joujoonte allikate paigutust, V x A iseloomustab aga
valja A keeriselisust.

A~

xTr

V><A:<

Niisiis Maxwelli esimene vorrand naeb diferentsiaalsel kujul vélja jargmine:

v.E="
€0
Ulejaanud Maxwelli vérrandid véib teisendada diferentsiaalsele kujul analoo-
giliselt:
0B
ot ’
V- -B=0,

VXFE=-—

V x B = pod + eopo

ot’
kus J on voolutihedus.

Maxwelli vorrandite lahendiks on funktsioonid E(r,t) ja B(r,t), mis annavad
elektromagnetvélja ajalise ja ruumilise kaitumise.

Vabas ruumis (p = 0, J = 0) omandavad Maxwelli vérrandid kuju

V-E=0, V.-B=0,

A.3)

OB OE (
VXE:—E, VXB:&“OMOE.

Vaba elektromagnetvali on niisiis allikavaba (V - ... = 0) kuid p&driseline

(V x ... 0)vali,

A.3 Naide Maxwelli vorrandite rakendamisest: tasalaine

Paari lintsa teisendusega voib vaba ruumi Maxwelli vérrandeist saada laine-

vorrandid
1 0’°E B

1 9°B
=0, OB _

=0,

c Ot?

¢ Ot?

AFE —



kus A on nn. Laplace’i operaator,

0? 0?
Top o

2 0’

A=V '=V.V=—

Ox?

ja c on valguse kiirus vaakumis, ¢ = /1/(gop0)- Otsese kontrollimisega voib
veenduda, et lainevorrandite Uheks erilahendiks on tasalaine kujul

E(r,t) = Eycos(kr —wt), B(r,t) = Bjcos(kr — wt), (A.4)

kus w = ck (k voib valida suvalise). Uurime, kuidas on sellises laines oma-
vahel seotud vektorid E, B ja k. Lisaks lainevdrrandile peab igasugune lai-
ne rahuldama ka algseid Maxwelli vorrandeid. Asetame proovilahendi A.4
Maxwelli vorranditesse A.3. Esimesest ja teisest vorrandist saame k- Ey = 0
jak-By=0,seega F ja B vdonguvad risti laine levimise suunaga (ristlaine-
tus). Kolmandast Maxwelli vérrandist saame k x E, = wB,. Niisiis FE ja B
on ka omavabhel risti, vonguvad samas faasis ning B = E/c.

B Kaootilise kiirguse kirjeldamine

Klassikalise ettekujutuse kohaselt moodustub kiirgava objekti (nt. h6dguva
vOi luminestseeruva keha) poolt emiteeritav elekiromagnetlaine suure hulga
kiirgavate aatomite individuaalsete lainejadade litumise tulemusena. Elektri-
vektor, jalgituna konkreetses ruumipunktis, avaldub niisiis summana

E(t) =) Eit), (B.1)
kus E;(t) on i-nda aatomi panus valjatugevusse. Tavaliste kiirgusallikate kor-
ral on aatomite kiirgusaktid Uksteisest taiesti séltumatud. Individuaalsed lai-
nejadad E;(t) on juhuslikult muutuvate algfaasidega (vonkefaas voib hiippe-
liselt muutuda naiteks peale pdrget teise aatomiga), samuti kahaneb laine
amplituud aja jooksul energia kaotamise tottu. Selle tulemusena ka sum-
maarset lainet E(t) ei saa vaadelda kui I6putut siinuslainet. Karakteerset aja-
vahemikku At,, mille valtel lainet E(t) voib pidada siinuseliseks, nimetatak-
se kiirguse koherentsiajaks. Karakteerset pikkust Az, mille ulatuses valgus-
lainet voib pidada siinuseliseks, nimetatakse vastavalt koherentsipikkuseks.
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Tavaliste valgusallikate korral 7, ~ 10~8s ja [ ~ 1 m. Pikemate ajavahemike
ulatuses tuleb elektrivektori muutumist valguslaines lugeda kaootiliseks.

Olgu meil antud I6pmatu lainejada E/(t) (vaatleme lihtsuse méttes lineaarselt
polariseeritud kiirgust). Tekib klisimus, kuidas on selle laine energia jaotunud
erineva sagedusega (lainepikkusega) komponentide vahel (st. millise varvi-
gammaga spektri me saame, suunates selle kiirguse labi prisma). Fourier
analliisist on hasti teada, et vahemikus (—oo, oo) tiikati pidevat ja absoluut-
selt integreeruvat funktsiooni E(t) saab esitada harmooniliste vénkumiste
(cos wt, sin wt) superpositsioonina:

E(t) = l/ A(w) coswt dw + —/ B(w) sin wt dw, (B.2)
T Jo T Jo
kus kordajad A(w) ja B(w) on leitavad valemitega
Alw) = / E(t)coswtdt, B(w)= / E(t) sinwt dt. (B.3)

Valemi B.2 vdib alternatiivselt esitada kujul

1

/ C(w) cos|wt + ¢(w)] dw,

m™Jo

kus C(w)? = A(w)? + B(w)? on amplituudide spektraalne tihedus ja ¢(w) =
arctan|B(w)/A(w)] on algfaaside spekter. Kuna funktsioonid sin, cos on ar-
vutusteks ebamugavad, véljendatakse avaldised B.2 ja B.3 enamasti ekspo-
nentkujul. Defineerime

oo o0

— E(t)e™" dt,

E(w) E(t)(coswt + isinwt) dt = /

— 00

Alw) + iB(w) = /

—00

kus 7 on imaginaariihik ja me oleme kasutanud Euleri valemit.>* Funkisioo-
ni E(w) nimetatakse E(t) Fourier’ teisenduseks. limselt C'(w) = |E(w)| ja
¢(w) = arg E(w). Kuivord laine intensiivsus on vordeline amplituudi ruudu-
ga (valem 2.4), siis me véime télgendada suurust C(w)?dw = |E(w)[*dw

34expig = cos ¢ + isin @.



kui energiat, mida kannavad spektraalkomponendid, mille sagedused asu-
vad vahemikus w . .. w + dw.

Kaootilise kiirguse korral ei ole absoluutse integreeruvuse tingimus rahulda-

tud: integraali
T/2
/—T/Z

vaartus kasvab vérdeliselt v/T-ga (sest kiirguse energia on vérdeline T-ga).
Seega statsionaarses kaootilises kiirguses sisalduvate harmooniliste kompo-
nentide amplituudide jaotust voib kirjeldada funktsiooniga

T/2
T /T/2
Harmooniliste komponentide algfaasid jadvad aga maaramatuks. Tdéepoo-
lest, kui naiteks avaldises B.4 pikendada integreerimisvahemikku kaks kor-

da, siis saadava F'(w) faas ei pruugi omada enam mingit seost esialgse F(w)
faasiga (sest E£(t) on kaootiliselt fluktueeruv funktsioon).

B(w) E(t)e™ dt, (B.4)

lim et dt.

T—o00

B(w) = (B.5)

Statsionaarse kaootilise kiirguse véimsusspekter (vdimsuse spektraaltihe-
dus) on seega antud avaldisega
T/2
7l

o (w)dw on niisiis vdimsus, mida kannavad kiirguses sisalduvad monokro-
maatsed komponendid, mille sagedused jaadvad vahemikku w . .. w + dw.

2

Be(w) o |E(w)|? = et dt

lim
T—o0

Rakendame nutd avaldist B.5 valemiga B.1 antud valjale. Kui summas B.1
on koik individuaalsed lainejadad F;(t) Uksteisest séltumatud, siis |E(w)|?
avaldub kui keskvaartus:

= / E;(t)e™! dt.

AP =5 S IB )P

Kui koik kiirgavad aatomid on Ghesugused ja viibivad Uhesugustes tingimus-
tes, siis koik | E;(w)|* on ilmselt vordsed, seega

e (w) oc |E(w)[* oc [Ey(w)[”.
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Seda tulemust kasutatakse jargneval jaotises mitmesuguste spektrijoone
laienemismehhanismide analltsimiseks, modelleerides tksiku aatomi laine-
jada.

C Termoluminestsents

Tuletame siinkohal kdige lihtsama termoluminestsentsmaterjali temperatuu-
rikbvera. Leidugu selles materjalis Ghte kindlat tiUpi defektid, mis tekitavad
vabade elektronide jaoks I6ksud sligavusega E. Oletagem, et alguses —
temperatuuril Ty < E/k — kiiritatakse materjali teatud doosiga, nii et I6ksu-
desse kogunenud elektronide arv saab olema n. Seejarel hakatakse tempe-
ratuuri monotoonselt tdstma. Elektronide I6ksudest vabanemise tdendosus
termilise agitatsiooni toimel on proportsionaalne teguriga exp(—E/kT), kus
k on Boltzmanni konstant. Lihtsaimas mudelis eeldatakse, et 16ksust vaba-
nenud elektronid enam uuesti I6ksudesse ei satu vaid haaratakse peaaegu
hetkeliselt luminestsentsitsentri poolt, millele jargneb footoni emissioon. Sel-
listel eeldustel I6ksustunud elektronide arv kahaneb kiirusega

dn _ —snex _ £
ar P\7%r )

kus sageduse dimensiooniga vordetegurit s voib tdlgendada kui elektroni
poolt sooritatavate katsete arvu sekundis I6ksust vabanemiseks. Saadud
avaldist nimetatakse esimest jarku kineetikaks, sest n-i muutumise kiirus on
vordeline n-iga esimeses astmes. Nagu juba mainitud jaotises 5.2, pusival
temperatuuril annaks see n vaartuse (ja kiirguse intensiivsuse) eksponent-
siaalse kahanemise ajas, karakteerse ajateguriga 7 = s~ !exp(FE/kT). Kui
aga 7' on aja funktsioon, siis eelnevat diferentsiaalvérrandit Idpuni integreeri-
da ei dnnestu (isegi mitte juhul kui T kasvab lineaarselt ajas), kuid n(t) saab
siiski avaldada maaratud integraali kaudu:

n(t) = noexp {_s / exp [_kTi(t)] dt}.

Kuivord eelduse kohaselt elektroni vabanemisega |6ksust kaasneb peaaegu
hetkeliselt footoni teke, siis footonite emissiooni tempo on praktiliselt sama
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Joonis C.1: Valemi C.1 pdhjal arvutatud esimest jarku termoluminestsentsi
temperatuurikdver, kus £ = 1eVijas = 10"s".

mis n-i muutumise tempo, seega kiirguse intensiivsus

Joonisel C.1 on toodud selle funktsiooni graafik aine jaoks, kus £ = 1€V ja
s = 10" s7! ning temperatuuri lineaarse kasvu tingimustes (tempoga 1K/s).
Nagu naha, ilmub sellise sigavusega defekti termoluminestsentsipiik tempe-
ratuuril ~410K.
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D Spektrijoone profiili arvutamine

D.1 Loomulik laius

Joonisel 8.5 kujutatud lainejadas ostsilleerib elektrivali jargmiselt:

{

kus v = 1/7 ja on loetud, et ostsillaator pandi vonkuma hetkel ¢ = 0. Kiirguse
sageduskoostise saame Fourier’ po6rde kaudu:

[
2

kuit <0
Eoe "2 coswot kuit >0’

E(t)

E(w) E(t)e ™" dt

@OO

e—i(w—wo)t—'yt/Q dt + e—i(w+wo)t—"/t/2 dt

0
Eo/2

i(w—wo) +7/2

0
Eo/2

i(w—+wg) + /2

kus me koosinuse oleme lahti kirjutanud kahe eksponendi summana. Kuna
v < wy, Siis esimene liige on nullist margatavalt erinev vaid kitsas vahemikus
wo Umbruses, teine liige aga kitsas vahemikus —w, Umbruses. wy Umbruses
on teise liikme panus tihine ja selle voib &ra jatta. Energeetiline spekter on
maératud amplituudi mooduli ruuduga:

1
(w—wo)® + (7v/2)*

| E(w)]* o

See on Lorentzi profiil.

D.2 Porkelaienemine

Vaatleme kestusega 7 harmoonilist lainejada (7 on ajavahemik molekuli kahe
jarjestikuse porke vahel). Kuna on selge, et spekter ei saa séltuda lainejada



ajalisest nihkest (algfaasist), siis valime ajaliselt simmeetrilise laine:

{

Arvutame Fourier’ pdorde, esitades koosinuse eksponentide summana:

Eq cos(wpt)
0

kui [t] < 7/2
kui [t] > 7/2

E(t)

+o0o
B(w) = / E(t)e ™" dt
T/2 T/2
_ @ e—i(w—wo)t dt + @ e—z’(w—l—wo)t dt
2 —7/2 2 —7/2
EO ei(w—wo)T/Q _ e—i(w—wo)7/2 EO ei(w—i—wo)T/Q _ e—i(w—i-wo)r/?
T2 i(w — wo) 2 i(w + wo)
sin(w — wo)7/2 sin(w + wp)7/2
_ S a)r/2 | sintan)r/2
w — Wy w + wo

Siin esimene liige on nullist margatavalt erinev ainult wy Umbruses, teine liige
aga —wy Umbruses. Kuna meid huvitavad vaid positiivsed sagedused, siis
teise likme panus on tihine ja selle voib ara jatta. Energeetiline spekter on

,sin?(w — w)7/2

|E(w)|* = Ej (D.1)

(W — wp)?

7 on juhuslik suurus. Tema jaotuse leidmiseks paneme tahele, et molekuli
poolt sooritatavate porgete arv ajatihikus allub Poissoni statistikale. On tea-
da, et Poissoni statistika puhul tdendosus, et kahe jarjestikuse sindmuse
(antud juhul, pdrke) vaheline ajavahemik on 7...7 + dr, on antud ekspo-
nentjaotusega

1
p(7)dr = —e /™dr,
Te

kus ¢ (1) on keskmine pdrgetevaheline ajavahemik. Avaldist D.1 tu-
leb keskmistada (ile kéikide T vaartuste. Kasutades valemit sin’a = (1 —
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cos 2av) /2 ja integraali

/ cos(wt)e T dr = —/ (e +e ™) e T dr
0 2 )y
1 ( 1 1 )
= (——+-
2\ —w+y  iw -+
__ T
w2 + 2’
saame
(1B, = [ 1B dr
_ EZ/2 - 1/72
(W — wp)? (W—wp)?+1/72
E%/2

(W—wo)?2+1/72

See on jallegi Lorentzi profiil.

D.3 Doppleri laienemine

Olgu v, molekuli kiiruskomponent vaatesuuna sihile. Vaatleja registreerib
kiirguse sageduseks w = wy(1 + v,/c). Gaasimolekulide kiirused alluvad
Maxwelli jaotusele. Selle kohaselt tdendosus, et molekuli kiiruskomponent
asub vahemikus v, . .. v, + dv,, on antud normaaljaotusega

A 2
\/;exp (—Avw) dv,,

kus A = m/kT. Tdendosus, et kiiratava footoni sagedus asub vahemikus
w...w+dw, peab olema vordne tbendosusega, et molekuli kiiruskomponent
asub vahemikus v, ... v, + dv,:

p(v,)dv,

f(w)dw = p(vy)dv,.



Asendades siin v, = (w — wy)c/wp, dv, = ¢/wodw, Saame

} dw,

A
— exp
wWo ™

C

(w—wp)?

2
Wo

f(w)dw {—ACQ

millest f(w) jaoks jareldub Doppleri profiil:

kus

kT
0 = Wy %

E Kaheaatomilise uhikrakuga lineaarse ahela
vonkumised

a
M m -

NN NNN-ONNNNANN OV NN-OV VNV

Joonis E.1: Kaheaatomilise Uhikrakuga lineaarse ahela fragment. a on vore-
konstant.

Vaatleme pikivonkumisi lineaarses kaheaatomilise Ghikrakuga ahelas (kdik
6eldu on Ule kantav ka ristvonkumiste juhule, mille kaudu on edaspidi muga-
vam vonkumisi graafiliselt kujutada), mis on kujutatud joonisel E.1. T&hista-
me aatomite massid m ja M (m < M) ning nende nihked tasakaaluasendist
vastavalt x ja y. Aatomeid Uhendava sideme jaikus olgu K ning vorekons-
tant a. Newtoni Il seadusest saame j-nda Uhikraku aatomite jaoks jargmised
likumisvorrandid:

mi; = K(y; — v;) — K(x; —yj-1) = K(yj—1 +y; — 22;5),

Mij; = K(zj1 —y;) — K(y; — v5) = K(x; + 2541 — 2y;).
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Oletame, et sellises ahelas voivad vonkumised levida harmoonilise tasalaine
kujul:

x(t) = Ae'*ri=e p e, y;(t) = Be'time) Lo,

kus r; = ja on j-nda Uhikraku koordinaat. Amplituudid A, B on Gldiselt
komplekssed suurused, mille argument valjendab vonkumise algfaasi (aato-
mid samas Uhikrakus ei pruugi vonkuda samas faasis). Peale asendamist
likumisvorrandeisse saame

(2K —mw?)A — K(1 +e*)B =0, (E.1)

— K(1+e*A+ (2K — Mw?*)B = 0.

See on homogeensete lineaarvorrandite stisteem amplituudide A, B suhtes.
Mittetriviaalsed lahendid leiduvad vaid juhul, kui

(E.2)

2K — mw?
—K (1 + ¢eta)

—K (1 + e~tha)
2K — Mw?

=0

ehk
mMw* — 2K (m + M)w? + 2K*(1 — coska) = 0.

See on ruutvdrrand w? suhtes, mille lahendeiks on

w2

<m+Mi\/m2+M2+2mMcoska)

:mM
ehk
=K 1+1 + K 1+i 2— A sin®(ka,/2) (E.3)
v m M m M mM ’ )

Niisiis saavad sellises ahelas levida mitmesuguse sagedusega vonkumised,
kusjuures need vonkumised moodustavad kaks vonkeharu (ruutvérrandil on
kaks lahendit). w séltuvust k-st nimetatakse dispersiooniseoseks. M = 1.5m
korral on dispersioonikdverate kuju selline nagu kujutatud joonisel E.2. Alu-
mist kdverat nimetame akustiliseks vonkeharuks, Ulemist optiliseks vonke-
haruks (nende mdistete péritolu selgub jargnevas). Vonkumiste iseloomust



saame aimu kui arvutame suhte A/ B séltuvana lainearvust k. Selleks asen-
dame w avaldise E.3 Uhte vorrandeist E.1 voi E.2. Arvutuste tulemus on kuju-
tatud joonisel E.3. Sellelt nadhtub, et £ — 0 puhul akustilises moodis Ghikraku
aatomid vonguvad Uhesuguse amplituudiga samas faasis, st. Ghikrakk von-
gub kui tervik. Selline kaitumine iseloomustab helilainete levikut. Avaldisest
E.3 saame piiril k — 0 lineaarse seose:

Ka?

— ]{/' _—
v 2(m + M)’

CcC =

¢ on heli kiirus aines. Hindame ¢ vaartust. Keemilise sideme energia £ ~
Ka? on 1eV suurusjargus, m ~ M ~ 10m,, kus m, on nukleoni mass.

Seega ¢ ~ 0.1/ E/m,, ~ 3000 m/s.

Optilises moodis Uhikraku aatomid vonguvad k£ — 0 puhul vastandfaasis ja
|A/B| = M /m. Kui tegu on ioonidega, siis selline vonkumine véljendab pola-
risatsioonilainet. Pikalainelisel piiril selline polarisatsioonilaine interakteerub
tugevasti optilise kiirgusega, millest on tingitud ka nimetus “optiline vonke-
mood”.

W

/We haru

akustiline haru

Joonis E.2: Lineaarse kaheaatomilise ahela
vOnkumiste dispersioonikdver.

ka

™
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b) Warg(A/B)

optiline haru

f—\akustﬂine haru

_Wam
0 ..
we haru

1 1 _ﬂ- 1
- 0 x ka - 0 x ka
C) d)
m M

Joonis E.3: Vonkumised kaheaatomilise Uhikrakuga lineaarses ahelas. (a)
Vonkeamplituudide suhe; (b) faasinihe; (c) akustilised vonkumised piiril & —
0; (d) optilised vonkumised piiril £ — 0.

F Plancki kiirgusseaduse tuletus

Leiame tasakaalulise kiirguse spektraalse energiatihneduse u(w). See aval-
dub

kus p(w) on elektromagnetvélja moodide arv Uhikruumalas ning (£,) on
keskmine energia moodis. Elektromagnetvalja moodideks me nimetame
kdikvoimalikke seisevlaine kujul avalduvaid lainevérrandi lahendeid, mis ra-
huldavad &é&retingimusi 66nsuse pindadel. Kvantteooria seisukohalt vas-
tab iga mood kvantostsillaatorile ja selle energia vdib omandada vaartusi



E, = nhw, kus n = 0,1,2,....% Termilise tasakaalu puhul tdenéosus P,,
et siisteemi energia on E,,, on antud Boltzmanni jaotusega: P, o e~ Zn/kT
Arvestades, et > P, =1, saame

e—En/kT

- S e Bn/kT

Ostsillaatori keskmine energia on siis

b,

Zn ne—nﬁw/kT

(Bu) = D Puy = Moo S

Nimetajas olev summa on geomeetriline rida:

Z e~ — 1

1—e 2
n

Lugejas oleva rea summa leiame véikese nipiga:

—X

e L e L 1 B e
;ne B dxge  drzl—e  (1—e®)?
Kokkuvottes
hw

(Bu) = ohw/KT _ 1

Koérgete temperatuuride jaoks (k1" > hw) saame siit klassikalise flusika re-
sultaadi (E,) = kT. Jaéb veel leida p(w). Moodide loendamiseks valime
voimalikult lihtsa kujuga 66nsuse, naiteks kuubi kiljepikkusega L. Loeme, et
66nsuse seinad on heast elektrijuhist, nii et d6nsuse pindadel on elektrival-
ja tangentsiaalkomponent null (tulemus muidugi ei séltu 66nsuse kuju ega
seinte materjali valikust). Lainevorrandi lahendid, mis rahuldavad viimast tin-
gimust, on E(r,t) = (E,(r,t), E,(r,t), E.(r,t)), kus

E.(r,t) = E,(t) cos(k,x) sin(k,y) sin(k,z),
E,(r,t) = E,(t) sin(k,z) cos(k,y) sin(k, 2), (F1)
E.(r,t) = E.(t)sin(k,x) sin(k,y) cos(k,2),

35K|assikaline teooria, kus ostsillaatori energiaks voetakse kT, viib nn. “ultravioleti katast-
roofini”: u(w) — oo, kui w — .
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ja lainevektor véib omandada diskreetseid vaartusi

ky =mn,m/L, ky=mnyn/L, ky=mnym/L, ngn,n,=012 ...

Lainevdrrandi lubatav lahend peab Uhtlasi rahuldama ka Maxwelli vérran-
deid. Asendades lahendi F.1 Maxwelli esimesse vorrandisse V - E = 0
(laengutihedus 6dnsuses on null), saame k - E(t) = 0, st. kLE(t). Iga k
puhul on valjal kaks sdltumatut polarisatsiooni, mis on risti k-ga, st. igale
lubatavale k vaartusele vastab kaks ostsillaatorit. k-ruumis moodustavad lu-
batavad k vaartused lihtkuubilise vore sammuga 7/ L, seega lhe k vaértuse
kohta tuleb ruumala 73/ L3. p(w) definitsiooni kohaselt L?p(w)dw on nende
ostsillaatorite arv 66nsuses, mille sagedus jaéb vahemikku w . .. w + dw ehk
lainevektori moodul jadb vahemikku & ... k + dk, kus k = w/c. Paksust dk ja

raadiust £ omava sfaarilise kihi ruumala on 47k? dk, seega

. 1 Ark?dk  L3k?
3 _ —
Lp(w)dw = 2 x g X Yy R dk,
millest
w2
p(w) = =3
Kiirguse energiatihedus on niisiis
Fuws? 1

u(w) = 1203 ehw/KT _ 1

Funktsioon f(w) on energiatihedusega seotud jargmiselt: f(w) = cu(w)/4.
Siin kordaja 1/4 tuleneb tasakaalulise kiirguse isotroopsusest. Jarelikult

huw? 1
flw) = An2c2 ghw/kT _ 1

G Einsteini koefitsientide teooria

Jaotuses 3.5.1 defineeriti kolm elementaarprotsessi (neeldumine, vabakiir-
gus ja sundkiirgus), mille kdigus aatom voib vahetada elektromagnetvéljaga



energiat. Spontaanse e. vabakiirguse loomust kirjeldati juba jaotises 3.5.2.
Kui aatomil on vaid kaks energiaseisundit ja ergastatud seisundis () viibi-
vate aatomite arv on Ny, siis vabakiirguse tottu vaheneb nende arv kiirusega
d Ny

dt
kus A, on antud aatomi ja valitud energiatasemete paari jaoks konstant.

= _A21N27

Seevastu neeldumisakti toendosus ei ole konstant, vaid séltub kiirgusvalja
intensiivsusest resonantsisagedusel wy. Selle maaratlemiseks on rida voi-
malusi, mis viib vaikestele tehnilistele erinevustele edasistes valemites. Kai-
ge sagedamini iseloomustatakse kiirgusvalja intensiivsust energia spektraal-
se tiheduse kaudu (tahis u). Einsteini kasitluses tuleb eeldada, et u(w) on
vordlemisi aeglaselt muutuv funktsioon resonantsisageduse w, Umbruses
(see on tosi naiteks soojuskiirguse puhul aga ei pruugi kehtida laserkiirgu-
se korral). Seega siis neeldumisest tingitud Gleminekute arv ajatihikus on
BiaNiu(wy), kus Bis on jarjekordne vordetegur. Analoogiliselt, stimuleeritud
kiirgusaktide arv (mis samuti on proportsionaalne vélja intensiivsusega) aval-
dub BglNQU,(wO).

Loetletud kiirgusprotsessidest tingitud nivoode asustamise kineetikat voime
summaarselt valjendada niisiis jargmise vorrandiga:
d Ny dNs

o da = Ny Ag + NoBoju

= (wo) — Ny Biau(wp).
Vordetegureid Asq, Bys ja By nimetatakse Einsteini koefitsientideks. Osutub,
et nende suuruste vahel eksisteerivad universaalsed seosed, mis on véimalik
kindlaks teha ainuliksi termodinaamilistest kaalutlustest, aatomi ehituse de-
tailidesse laskumata. Selleks vaatleme elektromagnetvaljaga termodiinaa-
milises tasakaalus olevat aatomite ansamblit temperatuuril T'. Tasakaalulises
olekus on olukord statsionaarne (dN; /dt = dN,/dt = 0), nii et

Ny Asy + NoBoyu(wg) — Ny Brou(wy) = 0,

millest saame avaldada
A21

u(wy) = ———.
() %312—321
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Tasakaaluline asustatuste suhe N; /N, on maaratud Boltzmanni jaotusega:

NQ hu)o
AR . 2
N, P < k:T) (G.2)
Valem G.1 v6tab niitd kuju
A9 /B
u(wo) = 21/ B (G.3)

Bz phwo /KT _ 1"
Bo1

Teiselt poolt, kuna vaadeldav aatomite ansambel temperatuuril 7' on ter-
milises tasakaalus Umbritseva kiirgusvéljaga, siis nende aatomite kiirgami-
ne ja neelamine sagedusel wy ei tohi hairida selle kiirgusvalja tasakaalulist
spektraaljaotust, mis on arvutatav Plancki kiirgusseadusega:

hol 1

1203 ehwo /KT _ 1"

(G.4)

u(wo) =

Valemid G.3 ja G.4 saavad suvalise 1" puhul Uhtida vaid siis, kui kehtivad
jargmised seosed:

Ay h
By w23
Paneme tahele, et ilma stimuleeritud kiirgusakti voimalikkust postuleerimata
ei oleks voimalik kooskdla Plancki kiirgusseadusega saavutada.

BlQ = 3217

Niisiis neeldumine ja sundkiirgus on vordtdendosed (nende ristldiked on
vordsed). Samuti on néha, et stimuleeritud kiirgus on kdrgematel sagedustel
vaiksema osatahtsusega vorreldes vabakiirgusega. Viimane asjaolu seletab
seda, miks nahtavas ja eriti UV piirkonnas on laseri realiseerimine keeruli-
sem kui infrapunases ja mikrolaine diapasoonis.

As1, Bis ja By omavahelise seose leidmisel voib Plancki kiirgusseaduse
asemel kasutada ka lihtsamaid tingimusi. Kui temperatuur 1&heneb [6pma-
tusele, peab ka u(w) lAhenema I6pmatusele. Lisaks on klassikalisest flisi-
kast teada, et vaikestel sagedustel on tasakaalulise kiirguse spekter antud
Rayleigh-Jeansi seadusega u(w) = kTw?/m%c3. Sellise lahenemise korral
jareldub Ulaltoodud analtUsist taiendavalt ka Plancki kiirgusseaduse valem.
Seega on tegemist fllsikaliselt vaga sisuka kuigi matemaatiliselt Glilihtsa
teooriaga.



H Laser kui optiline generaator

Anallilsime laseri kui optilise generaatori t66tamist. Laser koosneb kahest
tasaparalleelsest poollabilaskvast peeglist (Fabri-Perot’ resonaator) ja nende
vahele paigutatud valgust voimendavast keskkonnast (joonis H.1). Peeglid
tekitavad fagasiside, st suunavad osa véimendatud signaalist tagasi véimen-
di sisendisse. Meie Ulesanne on leida, kuidas optiline vajundsignaal sdltub
sisendsignaalist ja millistel tingimustel laheb siisteem genereerima (st annab
valgust valja ilma et sisendsignaali Gldse tarvis oleks).

Sisend [| Voéimendav keskkond [ Valjund
ES o > | > ] EV

BE,

Joonis H.1: Laser kui tagasisidega optiline véimendi.

Véimendavat keskkonda iseloomustab murdumisnaitaja n ning véimendus-
koefitsient . Peeglite omadusi voib kirjeldada peegeldusteguriga r ja |1abi-
laskvusteguriga t (elektrivalja amplituudi jaoks). » on Uldiselt kompleksarv,
sest peegeldusel voib esineda faasinihe. Sisendsignaaliks on esimesele
peeglile risti suunatav monokromaatne kiirgus lainepikkusega A (elektrival-
ja amplituud Es) ja valjundsignaaliks teise peegli kaudu valjuv kiirgus (valja
amplituud E,). Peeglitevahelise tee (pikkus L) labimisel on elektrivalja faa-
simuutus A¢ = 27nL/) ja amplituud kasvab ¢7*/2 korda (sest intensiivsus
kasvab e?” korda). Kompleksesituses oleks elektrivélja muutus jargmine:

E2 — EleiA¢67L/2 — E16i57
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kus
d =4dmnL/\ —iyL/2.

Arvutame nuld E,. Selleks me peame arvesse votma koiki peegeldusi, mis
tekib peeglite vahel. £\, on maaratud esialgse kiire ja peegeldunud kiirte in-
terferentsiga. Tulemuseks saame I6pmatu geomeetrilise rea:

EV = Estltgew + Est1T2T1t2€i35 + Est1T27‘17’27"1t265i§ + ...
= Bgtit2e®[1 4 r1r9e™ + (ryr)?e™ + .. ]
titae®
_ g, b
1 — ryrqee?d

Jarelikult optilise voimendi voimenduskoefitsient

EV tltg €i6

Ey 1 —riryei?’

K

(H.1)

Et tagasisidega voimendi hakkaks t66le generaatorina (st sisendsignaal
Es — 0 samal ajal kui valjundsignaal E, # 0), peab véimendustegur
K — oo. See realiseerub valemi H.1 puhul siis, kui nimetaja saab nulliks
ehk kui

0 =1 (H.2)

rirec’

Vérrutades vasaku ja parema poole moodulid, saame
[rirale?® =1

ehk peale ruutuvétmist
R1R2627L = 1,

kus R = |r|? on peegli energeetiline peegelduskoefitsient. Viimane vordus
utleb lihtsalt, et valguse (ihe edasi-tagasi kaigu puhul peab véimendus (e27%)
kompenseerima peegelduskaod (R Rs).

Teise tingimuse saame, kui vérrutame avaldises H.2 faasid:

drnL/\ + argry + argrey = 2wm,



kus m on téisarv, argry ja argry valjendavad faasinihet peegeldusel. Vottes
selguse mottes argr; = argr, = 0, saame viimase tingimuse esitada kujul

A
m§ =nl.
Jarelikult peeglite vahele peab mahtuma téisarv poollaine pikkusi, st peab

moodustuma seisevlaine.

| Difraktsioonvore dispersioon ja lahutusvoime

Kujutleme, et difraktsioonvorele langeb Uhtlane valgusvihk nurga « all pinna-
normaali suhtes (lepime kokku kasutada méarkide reeglit, mille kohaselt nurk,
mida loetakse normaali suhtes kellaosuti liikumise suunas, on positiivne, kel-
laosutile vastassuunas aga negatiivne). Difrageerunud kiirguse intensiivsuse
suunasoltuvuse jaoks saadakse siis valem (tuletust vaata nt. dpikust [6]):

. 2 . 2
1(8) o (812”) (S;?njf)”) , (1)
kus )
u= %(Sina + sin f3),
v = 7T—d(sinoc—l—sinﬂ). (1.2)

A

Siin N on nende triipude arv, mis on hdlmatud vérele langeva valgusvihu ula-
tusega. Avaldises I.1 tegur I; = (sinu/u)? annab Uksiku peegeldava triibu
difraktsioonpildi, tegur I, = (sin Nv/v)? kirjeldab aga N koherentse punktal-
lika interferentsi. Suurus b(sin « + sin 5) annab Uksiku triilbu servadelt pee-
geldunud kiirte kaiguvahe, d(sina + sin ) annab kahe naabertriibu pealt
peegeldunud kiirte kaiguvahe.

Funktsioonide I;(/3) ja I>(3) kaik on kujutatud joonisel I.1. limneb, et I(3)
saadakse kiiresti ostsilleeriva funktsiooni I5(/5) labimoduleerimisel I, (5)-ga.
Seega viimane maarab difraktsioonimaksimumide suhtelised intensiivsused.
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Joonis I.1: Valemi .1 komponentide graafik (b = 0.5d, N = 8, A = 0.15d,
a=0°).

Sellega tegeleme edaspidi. Jargnevalt uurime aga funktsiooni 75(/3), mis
maarab vore dispersiooni ja lahutusvdime.

Joonisel |.1 pideva joonega kujutatud kdvera piigid (difraktsiooni peamaksi-
mumid) asuvad kohal, kus v = mn ehk

d(sina + sin ) = mA, (1.3)

kus m on taisarv. Peamaksimumide vahel paikneb N — 1 miinimumi, mille
puhul Nv kn (k — taisarv) aga v # mmn. Miinimumide vahel paiknevad
kérvalmaksimumid.

Avaldisest |.3 ilmneb, et difraktsiooni peamaksimumi suund S séltub valguse
lainepikkusest \. Leiame difraktsioonvore nurkdispersiooni Dg, so. peamak-
simumi suuna muutumise Kiiruse lainepikkuse muutudes. Selleks diferent-
seerime vorrandit 1.3 g jargi ja loeme a = Const:

dcosﬁ%

:m7

millest
B m

PN dcos 3’




Tulemus on loogiline: dispersioon on seda suurem mida kérgemas jargus
vOre t66tab ja mida tihedamalt (vaiksema sammu jarel) on triibud pinnale
kantud.

Defineerime difraktsioonvore lahutusvéime jargmiselt. Lainepikkused X ja
A+ X (0N <)) loeme eristatavaiks parajasti veel siis, kui lainepikkusele A
vastav peamaksimum langeb kokku lainepikkusele A + §\ vastava esimese
miinimumiga (nn. Rayleigh’ kriteerium). Seega esmalt peame leidma pea-
maksimumi nurklaiuse 05. Kui peamaksimumi asukoht rahuldab tingimust
v = mm ehk Nv = kn (k = Nm), siis selle kdrval asuva esimese miinimumi
asukoht on maératud tingimusega N (v + év) = (k + 1)n. Siit ov = 7/N.
Teiselt poolt, diferentseerides v definitsioonvalemit 1.2, saame

ov = WTd cos 3955.

Seega peamaksimumi nurklaius
A
Ndcos 3

Nouame, et lainepikkuse muutus §\ pdhjustaks peamaksimumi suuna muu-
tuse 0.5:

58 =

m
08 = Do\ = ON.
b p d cos
Vordsustades kaks viimast avaldist, leiame
A
=N

Hea spektraalse lahutuse saamiseks on tarvilik, et N oleks suur, st. vore
oleks maksimaalselt valgusega taidetud.

Profileeritud vore (joon. |.2) jaoks jaéb kehtima tldvalem 1.1, kui modifitsee-
rida u avaldist. lImselt kdiguvahe triibu servadelt peegeldunud kiirte vahel on
b(sin(¢) — sin(—v)) = b[sin(a — J) + sin(5 — 0)], seega

u= 7rTb[sim(oz — ) +sin(8 — 9)].

I,(B) soltub 4-st ning viimase valikuga saab maérata, mitmendasse peamak-
simumi difrageerub pdhiosa kiirgusest.
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Joonis |.2: Profileeritud difraktsioonvore.
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