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FIGYELEM! 

A 10. fejezethez ideiglenes ábrák készültek szkenneléssel. Néhány ábrát rajzolóprogrammal is elkészítettünk. Mindez a „Lezerabr” fileben található. 

A kék színnel írt részek olvasmányok az érdeklődők számára, nem tartoznak a vizsgaanyaghoz!

10. LÉZEREK. LÉZERSPEKTROSZKÓPIA

A lézerek erős, párhuzamos fénysugarat adó fényforrások. A „lézer” szó az angol „Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation” (fényerősítés sugárzás stimulált emissziójával). Az első lézert, egy rubinlézert, Theodore Maiman készítette 1960-ban. Azóta sokféle lézertípust fejlesztettek ki. A lézerek forradalmasították a technika több ágát, így az optikát, az orvosi technikát, a hadi technikát, az informatikát és az anyagmegmunkálást. Ami a kémiai alkalmazásukat illeti, számos új szerkezetvizsgálati módszert köszönhetünk a lézereknek, és széleskörűen használják őket fotokémiai vizsgálatokban.

10.1. A lézerek működési elvei

A lézerek működése három elven alapul, a stimulált emisszió, az inverz populáció és az optikai rezonátor elvén.

A stimulált emisszió. A lézerek működésében az anyag és az elektromágneses sugárzás közötti kölcsönhatás három formája játszik szerepet, az abszorpció, a spontán emisszió és a stimulált emisszió. Tekintsünk egy M molekulából álló rendszert, amely olyan fotonokkal lép kölcsönhatásba, amelyek energiája megegyezik a molekula két energiaszintje közötti különbséggel.

Az abszorpció során a molekula fotont nyel el, miközben nagyobb energiájú elektron-, rezgési és/vagy forgási állapotba kerül, egy szóval gerjesztődik. A folyamatot az


M1+h((M2
(10.1.)

egyenlettel írhatjuk fel röviden, ahol M1 a kisebb energiájú, M2 a nagyobb energiájú állapotban lévő molekula, h( pedig a foton. Az abszorpció sebessége:


-dN1/dt = A12N1((,
 (10.2.)

ahol N1 a kisebb energiájú molekulák koncentrációja, (( a fotonok koncentrációja, A12 pedig az abszorpció sebességi állandója.

Az emisszió két módon játszódhat le. A spontán emisszió az abszorpcióval ellentétes folyamat:


M2(M1+h(, 
(10.3.)

amelynek sebessége:


-dN2/dt = dN1/dt = B21N2.
.(10.4.)

A stimulált emisszió (más szóval indukált emisszió) során a gerjesztett molekula fotonnal ütközik, gerjesztési energiáját elveszíti, miközben egy másik foton keletkezik:


M2+h( (M1+2h(. 
(10.5.)

A keletkező foton frekvenciája, iránya, polarizációja és fázis megegyezik a stimulálóéval. A stimulált emisszió sebessége


-dN2/dt = dN1/dt = A21N2((. 
(10.6.)

Einstein vezette le, hogy a három sebességi állandó között az alábbi összefüggések állnak fenn:

[image: image1.wmf]2

λ

m

L

=

[image: image2.wmf]2

λ

m

L

=



A21 = A12,
(10.8.)

A lézerekben a fény erősítése stimulált emisszióval történik. Olyan rendszert alakítanak ki, amelyben stimulált emisszióval több foton keletkezik, mint amennyi abszorbeálódik. Figyelembe véve a két folyamat sebességi egyenleteinek hasonló alakját, és azt, hogy a két sebességi állandó megegyezik, végeredményben az N2>N1 feltételnek kell teljesülnie.

Az inverz populáció. Termikus egyensúlyban lévő rendszerben a molekulák számát a különböző energianívókon a Boltzmann-eloszlás írja le. Levezethető, hogy a magasabb E2 és az alacsonyabb E1 energiaszinten lévő molekulák aránya


N1/N2 = exp((E2-E1)/kT) 
(10.9.)

Ez annyit jelent, hogy bármilyen nagy hőmérsékletre melegítjük a rendszert, N2 csak megközelíti N1-et, de mindig kisebb marad nála. A lézerekben tehát nem állhat fenn termikus egyensúly, a lézerátmenetben résztvevő két energiaszint közül a magasabbon kell több molekulának tartózkodnia. Ezt az állapotot nevezzük inverz populációnak. Mint a különböző lézerek működésének tanulmányozása során látni fogjuk, az inverz populáció kialakításában nem kettő, hanem legalább három, de többnyire négy energianívó is szerepet játszik.

A lézerek működéséhez szükség van arra, hogy az emisszió során energiát vesztő molekulákat visszavigyük a magasabb energiaszintre, más szóval a lézert pumpálni kell. A pumpáláshoz felhasználhatunk fényenergiát (villanólámpa fénye vagy egy másik lézer fénye), elektromos energiát, amellyel gázkisülést hozunk létre, vagy kémiai energiát, kémiai reakcióban gerjesztett állapotú molekulákat állítva elő.

Az optikai rezonátor két egymással szemben álló tükör, amelyek között a fénysugár ide-oda verődik. A legtöbb lézerben a  lézerközeget optikai rezonátorba helyezik. Így a fotonok átlagos úthossza sokszorosára nő, s vele együtt annak a valószínűsége, hogy a foton a lézerátmenet felső szintjén lévő molekulával ütközzön, és stimulált emisszió következzen be. 

A rezonátort és az üregében elhelyezett lézerközeget a 10.1. ábrán láthatjuk. A végtükör felületéről a fény gyakorlatilag teljesen visszaverődik, tehát reflexióképessége 100 %-nak tekinthető. A fényenergia kicsatolása a kilépő tükrön keresztül történik. A kilépő tükör reflexióképessége tipikusan 1 és 20 % közé esik, tehát a kilépő fénysugár energiája csak töredéke az üregen belüli fényenergiának. Az egyszerűség kedvéért az ábrán síktükrök szerepelnek, a valóságban inkább gömbtükröket használnak.
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Az üregben a sokszoros reflexió során interferencia lép fel. Amennyiben az ide-oda verődő sugarak fázisa véletlenszerűen oszlana el, az interferencia kioltáshoz vezetne. Erősítő interferencia úgy jöhet létre, hogy az összes ide-oda haladó sugár fázisa a lézerüreg hossztengelye  mentén ugyanúgy változik, azaz állóhullám jön létre. A visszaverődésre vonatkozó optikai törvényszerűségből kiindulva belátható, hogy akkor alakul ki állóhullám, ha a lézerüreg hossza a fél hullámhossz egész számú többszöröse:
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A frekvenciára ebből a következő összefüggés adódik:

A lézerfény spektrális eloszlását sematikusan a 10.2. ábra mutatja. A burkológörbe a stimulált emisszió természetes vonalszélességének felel meg. Ezen belül azokat a frekvenciákat, amelyek kielégítik a (10.11) feltételt, axiális módusoknak nevezzük. A természetes vonalszélesség lézertípusonként nagyon különböző: ha a lézerközeg festékoldat, akkor  10 nm nagyságrendű, ha kis nyomású gáz, akkor 10-4-10-6 nm nagyságrendű. Ahhoz, hogy az energiát ki lehessen csatolni, a módus energiájának el kell érnie az ún. küszöbértéket. A kis sávszélességű gázlézerek spektruma csak néhány axiális módust tartalmaz, a széles sávú festéklézereké megszámlálhatalanul sokat.

Mivel inverz populációt  elektron-, rezgési és forgási energianívók között egyaránt létre lehet hozni, építenek az ultraibolya, a látható, az infravörös és a mikrohullámú tartományban működő lézereket. A spektroszkópiában alkalmazott legfontosabb lézerek a lézerközeg szerint négy típusba sorolhatók: szennyezett ionkristály-, félvezető, gáz- ill. festéklézerek 

10.2. Szennyezett ionkristálylézerek

Lézerközegük olyan ionos szigetelő, amely kis koncentrációban szennyező fémiont is tartalmaz. Ezekből az anyagokból egykristályt növesztenek, vagy üvegszerkezetű rudat öntenek, mivel az ilyen közegek optikailag homogének, azaz nem szórják a fényt. 

A lézersugárzás a szennyező fémion emissziója révén keletkezik. A szennyező fémionok gerjesztése, azaz a pumpálás optikailag történik. A grejesztésre vagy fehér fényt adó lámpát használnak, vagy másik lézert, mégpedig félvezetőlézert.

Az ionkristálylézer optikai elrendezésére két példát látunk a 10.3 ábrán világítják meg, Az első elrendezésben a lámpa spirálisan fogja körül a lézeranyagot. A másodikban a lámpa és a lézerrúd egy elliptikus üreg két fókusztengelye mentén helyezkedik el. Az üreg belső felületén tükröző bevonat van. Belátható, hogy a lámpa különböző irányba kibocsátott sugarai a lézerrúdra verődnek.

Rubinlézer. Mint a fejezet elején olvashattuk, az első működő lézer rubinlézer volt. Anyaga Al2O3, amelyben az Al3+ ionok néhány tízezredét Cr3+ ion heyettesíti. A Cr3+-nak két közeli lézerátmenete van, amelyek hullámhossza 692,8 nm ill.  694,3 nm. (A rubinlézer tehát piros fényt ad.) Hatásfoka kicsi. Igen erős fénnyel kell pumpálni, amelynek nagy része hővé alakul. Csak impulzuslézerként üzemeltethető, folytonosan működés mellett a hő elvezetését nem lehet megoldani.

Neodimium-YAG lézer. A lézerspektroszkópiában a szennyezett ionkristály lézerek közül ezt használják a legszélesebb körben, ezért működési elvét részletesebben ismertetjük. A gazdarács Y3Al5O12, ittrium-aluminium gránit, (angolul yttrium aluminium garnet = YAG). Az Y3+ ionok ~1%-át Nd3+ helyettesíti.

A Nd a 60. elem.  A Nd-atom konfigurációja KLM4s24p64d104f45s25p66s2. 

                             A Nd3+ ion konfigurációja: KLM4s24p64d104f35s25p6.

A Nd3+ energiaszintjeit a 10.4. ábra mutatja be. Amint arról a több elektronos atomok tárgyalása során szó volt, az egyes elektronkonfigurációkhoz tartozó állapotokat két lépésben vezethetjük le. Az első lépés a vektormodell alkalmazása, amikor csoport mellékkvantumszámmal (L) és csoport spinkvantumszámmal (S) jellemzett állapotokat kapunk. A második lépésben figyelembe vesszük az ún. spin-pálya csatolást. Az utóbbi lépésben az egyes állapotok finoman felhasadnak 2S+1 szintre, amelyek a  csoport belső kvantumszámban (J) különböznek. J értéke (L+S(-től (L-S(-ig terjed. 

A kristályokban elhelyezkedő atomok és ionok esetében az izolált atomok és ionok energiaszintjei amiatt is felhasadnak, hogy a rácsba ágyazott ion környezete nem gömbszimmetrikus. Ez a jelenség az ún. kristálytérfelhasadás. Az ion környezetének szimmetriája a kristályban, akárcsak a molekuláké, pontcsoportműveletekkel jellemezhető (l. 4.1. fejezet), tehát megfelel valamelyik pontcsoportnak. Ennek megfelelően a kristálytérfelhasadás miatt szétváló energiaszintek ennek a pontcsoportnak a  szimmetria-specieszeibe sorohatók.

A Nd3+ ionnak egyetlen nyílt héja van, a 4f, amelyen három elektron helyezkedik el. A hozzá tartozó állapotok levezetése bonyolult, ezért mellőzzük. Lényeg az, hogy a vektor-modell alapján ehhez több állapot rendelhető. Közülük a legkisebb energiájú 4I (L=3, S=3/2) és a második legkisebb energiájú 4F (L=6, S=3/2) játszik szerepet a lézerátmenetekben. A spin-pálya csatolás révén mind a két állapot 2S+1=4 szintre hasad. A  4I állapothoz tartozó J kvantumszámok (L+S( = 15/2-től (L-S( = 9/2-ig változnak, a 4F állapothoz tartozók (L+S( = 9/2-től (L-S( = 3/2-ig. A kristálytérben ezek az állapotok tovább hasadnak. Az ábrán csak a  4F3/2 és a 4I11/2 állapotok kristáytérfelhasadását tüntettük fel, az előbbi két, az utóbi hat szintre válik szét.

A Nd-YAG rudat látható fénnyel megvilágítva a Nd3+ ionok egy része a 4F állapot szintjeire gerjesztődik. Sok az abszorpciós vonal és meglehetősen széles, ezért a fény számottevő része elnyelődik. A 4F állapot felsőbb szintjeiről az ionok sugárzásmentes átmenettel viszonylag gyorsan lekerülnek a 4F3/2 szintre (amely a kristálytérfelhasadás miatt valójában dublett.) A sugárzásmentes átmenet során felszabaduló energia hővé alakul. Ugyanakkor a pumpáló fényforrás a 4I9/2 alapállapotból a magasabb energiájú 4I állapotokba alig gerjeszt ionokat, mivel ezek az átmenetek ellentétesek a (L = (1 és a (S = 0 kiválasztási szabályokkal. Végeredményben a 4F3/2 állapotban nagyob lesz a populáció, mint a 4I11/2-ben, a 4I13/2-ben és a 4I15/2-ben. (Az utóbiak is multiplettek a kristálytérfelhasadás miatt.) A Nd-YAG lézernek számos lézerátmenete van. Spektrumában a legerősebb vonal 1064,8 nm hullámhosszú, tehát a közeli infravörös tartományba esik. Az ábrán az ehhez rendelt átmenetet jelöltük be.

A Nd-YAG kristály impulzuslézerben és folytonos lézerben is alkalmazható.

Rokona a Nd-üveg lézer, amelynek közege Nd ionokat tartalmazó amorf szilárd anyag. A gazdarács rendezetlensége miatt az abszorpciós és az emissziós sáv sokkal szélesebb, mint a Nd-YAG kristályé. A széles emissziós sáv miatt a Nd-üveg rudat ún. módus-csatolt lézerekben lehet alkalmazni, amelyek igen rövid impiulzusokat adnak (l. később a 10.10. fejezetben). 

Titán-zafír lézer. Lézerközege Ti3+ ionnal szennyezett Al2O3 kristály. A lézerátmenet Ti3+ ionoktól származik. Az abszorpciós sáv és az emissziós sáv egyaránt nagyon széles, az előbbi ~ 400 és 600, az utóbbi ~ 600 és 1000 nm közé esik. Az eddig készült legrövidebb impulzusidejű (~ 5 fs) lézerekben Ti-zafír kristály az aktív közeg.

10.3. Félvezetőlézerek

Legegyszerűbb változatuk olyan dióda, amelyre nyitó irányú feszültséget (p-rétegre pozitív, n-rétegre negatív) kapcsolva a két réteg határzónája fényt sugároz ki. A pumpálás tehát elektromos energiával történik. A ma használatos félvezetőlézerek nem diódák.Négy, vagy több rétegből állnak, de csak az egyik határzóna az aktív közeg. A köznapi nyelvben diódalézernek nevezik a kettőnél több rétegből álló  félvezetőlézereket is. 

A bennük felhasznált anyagok egy része két vegyértékű elemek kombinációjaként jellemezhető, pl. PbS, PbSe, PbxSn1-xSe, de többségük három vegyértékű elemeket tartalmaz: pl. GaAs, GaSb, InP, GaAsxP1-x. 

A legtöbb félvezetőlézer az infravörös tartományban sugároz, de készítenek a látható fényt sugárzóakat is. Hullámhosszukat elsődlegesen kémiai összetételük határozza meg. Viszonylag szűk spektrumtartományban hangolhatók, durván a hőmérséklettel, finomabban az áramerősséggel.

Tömegesen gyártanak igen olcsó félvezetőlézereket, amelyek mutatópálca helyett, vonalkódleolvasóban, stb. használnak. A spektroszkópiában legfontosabb alkalmazási területük az, hogy fényforrásként szolgálnak gázok nagyfelbontású rezgési-forgási spektrumának mérésében. Ennek nem csak a molekulaszerkezet-kutatásban van jelentősége, hanem gázelegyek analízisében is. Az analitikában egyik előnye, hogy a kiválasztott komponens egyetlen rezgési-forgási átmenetére lehet a fényforrást hangolni, ami rendkívül szelektívvé teszi a mérést. Másrészt, a fénysugár nagy távolságban egyenes vonalban terjed, ezért alkalmas pl. a légkör vizsgálatára.

A félvezetőlézerek működése nem vezethető vissza az izolált atomok és molekulák energiaszintjeinek elméletére. Működésük a szilárdtestek elektronszerkezetét leíró sávelméleten alapul, amelyre ennek a tárgynak a keretében nem térünk ki.

10.4. Gázlézerek 

Számos, teljesen eltérő elven működő lézer tartozik ebbe a csoportba. A lézerközeg lehet tiszta gáz (pl. nitrogénlézer), vagy elegy (pl. hélium-neon lézer). A lézerátmenet történhet atomok elektronállapotai között, ionok elektronállapotai között, molekulák elektronállapotai között és molekulák rezgési állapotai között. Az előbbiek ultraibolya, vagy látható fényt sugároznak, az utóbbiak infravöröst.

A gázokban a lézertátmenetet szolgáltató molekulák koncentrációja több nagyságrenddel kisebb, mint az ionkristály típusú lézerekben a lézerátmenetet adó szennyező ionoké. Ezért a gázlézerek általában sokkal nagyobb méretűek, mint a szilárdtestlézerek.

A gázokban az abszorpciós sávok keskenyek, az optikai pumpálásnak nagyon kicsi lenne a hatásfoka. Gázkisülést használnak a gerjesztésre. A gáztérben elektródákat helyeznek el, azokra feszültséget kapcsolnak. Szikrával elindítják a kisülést, a szikra hatására egyes molekulákról elektron szakad le, s a keletkező kationok és elektronok a feszültség hatására felgyorsulnak, más gázmolekulákkal ütközve azokat gerjesztik, vagy ionizálják. Így jön létre a plazma, az elektronok, az alap- és a különböző gerjesztett állapotú molekulák, valamint az alap- és a különböző gerjesztett állapotú kationok elegye. Röviden: a gázlézereket elektromos energiával pumpálják.

Hélium-neon lézer. Az első gázlézer hélium-neon lézer volt. 1 torr össznyomású ~10:1 arányú hélium-neon gázelegyet tartalmazó kisülési cső. Két infravörös vonala van és egy látható (piros színű). Mindhárom vonal a neonatomtól származik, a hélium segédanyag.

Működését a 10.5. ábrán látható energiaszint-diagram alapján érthetjük meg.

Az ábra bal oldalán a héliumatom alsó három energiaszintje látható. A héliumatom elektronállapotait a 3.? fejezetben tárgyaltuk. Alapállapotban a hélium konfigurációja 1s2, amelyhez egyetlen állapot tartozik, az 11S0. A két legkisebb energiájú gerjesztett állapot az 1s12s1 konfigurációhoz tartozó 23S1 és a 21S0.

A neon a 10. elem. Konfigurációja alapállapotban 1s22s22p6. Mindegyik héj zárt, ezért, mint a hélium esetében, a konfigurációhoz egyetlen állapot rendelhető, amelyet az L = 0, S = 0, J = 0 csoportkvantumszámok jellemeznek, tehát szimbóluma  21S0. A lézerátmenetekben a következő konfigurációkhoz tartozó állapotoknak van jelentősége: 

· az 1s22s22p53s1, 1s22s22p54s1 és 1s22s22p55s1 konfigurációk, amelyek a vektormodell alapján 4-4 közeleső állapotra hasadnak, 

· az 1s22s22p53p1 és 1s22s22p54p1 konfigurációk, amelyek a vektormodell alapján 10-10 közeleső állapotra hasadnak.

A következőkben az áttekinthetőség kedvéért a neon fenti gerjesztett konfigurációihoz tartozó állapotokat röviden 2p53s1 állapotoknak (vagy szinteknek), 2p54s1 állapotoknak, stb. nevezzük, tehát a 2s22p6 zárt héjakat nem tüntetjük fel.

Mint az ábrán látható, a hélium 23S1 állapota és a neon 2p54s1 állapotai energiájukat tekintve közel esnek egymáshoz, és ugyanez monható el a hélium 21S1 állapotáról és a neon 2p55s1 állapotairól.

A gázkisülésben sok héliumatom gerjesztődik úgy, hogy elektonokkal és ionokkal ütközik, tehát sugárzásmentes folyamatban. A 23S1(11S0 és a 21S0(11S0 átmenetek tiltottak, mivel nem teljesítik a (L = (1 kiválasztási szabályt, az előbbi a (S = 0 szabályt sem. Kicsi a valószínűsége annak, hogy a 23S1 ill. a 21S0 állapotú héliumatomok fotonkibocsátással visszakerüljenek alapállapotba. Jelentős részük neonatommal ütközve átadja gerjesztési enbergiáját. Ezek sugárzásmentes folyamatok, tehát a spektroszkópiai kiválasztási szabályok nem relevánsak. A 23S1 állapotú héliumatomokkal ütköző neonatomok főként a 2p54s1 állapotokba gerjesztődnek, a 21S0 állapotú héliumatomokkal ütközők pedig a 2p55s1 szintekre, tekintettel a kétféle atom megfelelő szintjeinek közelségére. Sokkal kisebb annak a valószínűsége, hogy az ilyen ütközések során az alapállapotú neonatom a 2p53p1 és a 2p54p1 szintekre kerüljön.

Végeredményben inverz populáció alakul ki a neon atom 2p55s1 szintjein a 2p54p1 szintekhez és a 2p53p1 szintekhez képet, továbbá a  2p54s1 szinteken a 2p53p1 szintekhez képest. Ezek nyomán alakul ki a 3,39 (m-es infravörös, a 632,8 nm-es (piros színű) látható és a 1,15 (m-es infravörös lézersugárzás. Az ábrán feltüntettük, hogy az egyes konfigurációkhoz tartozó energiaszintek közül melyek között játszódik le a lézerátmenet. A gyakorlatban csaknem mindig a látható fényt használják, a két infravörös vonalat kiküszöbölik. Ez elérhető például úgy, hogy a végtükör és a kilépő tükör a piros fényt sokkal erősebben reflektálja, mint az infravörös tartományba esőket.

Az inverz populáció fennmaradásához szükséges, hogy a lézerátmenetek végállapotaiból az atomok visszakerüljenek alapállapotba. A piros fényt adó lézerátmenet végállapotában lévő atomok két lépésben adják le gerjesztési enrgiájukat. Az első sugárzásos folyamat, az atomok a 2p53s1 állapotokba kerülnek. (A neontöltésű fénycsövek fénye ezekből az átmenetekből származik.) A második lépésben a 2p53s1 állapotokban lévő neonatomok visszajutnak az alapállapotba. Az utóbbi átmenetek kiválasztási szabályok alapján tiltottak, ezért elsősorban sugárzásmentes folyamatokban játszódnak le. A legfontosabb ilyen folyamat a gerjesztett atomok ütközése a cső falával. Ez az oka annak, hogy a HeNe lézercsövek átmérője csak kicsi lehet, ami korlátozza az elérhető teljesítményt.

A HeNe lézerek a többi gázlézerhez képest kisméretűek és kis teljesítményűek. Egyszerű kivitelben viszonylag olcsók. Ha hőmérsékletüket stabilizálják, akkor lézersugaruk frekvenciája és teljesítménye rendkívül stabil. Vonalszélességük kicsi, mindössze 10 körüli módust fed. Viszonylag egyszerűen elérhető, hogy egyetlen módusban sugározzon. Az ilyen fény spektrális sávszélessége 10 nagyságrenddel kisebb, mint a hullámhossza.

A spektroszkópiában nem tarozik a legfontosabb lézerek közé. Nagyfelbontású spektrumokat mérő több lézeres rendszerekben alkalmazzák. Nagyon fontos viszont a műszaki optikában (pl. távolságmérés, sík felületek kialakítása, Fourier-transzformációs spektrométerek optikai részének beállítása). 

Argonlézer. A  lézerközeg ~0,5 torr nyomású argongáz, amelyet kisülési csőbe töltenek.  A kisülésben az argonatomok nem csak gerjesztődnek, hanem jelentős számban ionizálódnak. Az argonlézer fényét gerjesztett ionok adják. A kisülési cső működési jellemzőitől (áramerősség, feszültség, nyomás, hőmérséklet) függ, hogy a kisülésben keletkező argonionoknak mekkora a populációja a különböző energiájú állapotoknak. Megfelelő működési paramétereket választva elérhető, hogy az ionok populációja egyes gerjesztett állapotokban nagyobb legyen, mint  egyes náluk kisebb energiájú gerjesztett állapotokban, azaz, hogy inverz populációk alakuljanak ki. 

Az Ar a 18. elem.  Az Ar-atom konfigurációja 1s22s22p63s23p6.

                             Az Ar+ ion legkisebb energiájú konfigurációja: 1s22s22p63s23p5, amely a vektormodell szerint, a spin-pálya csatolást is figyelembe véve két állapotra hasad. Ezek a 2P3/2 és a 2P1/2 szimbólumokkal jellemezhetők, az előbbi a kisebb energiájú. A lézerátmenetekben ezek nem játszanak szerepet.

Az argonion két legerősebb vonalát adó lézerátmenetét a 10.6. ábrán látjuk. A betöltött héjakat kihagytuk a konfigurációkból. A 488,0 nm-es fény kék színű, az 514,5 nm-es pedig zöld. Az ionnak még számos további lézerátmenete van, a legnagyobb energiájú 357,6 nm-nél, a legkisebb energiájú 528,7 nm-nél.

Az argonlézer optikai részének vázlata a 10.7. ábrán (ábrafüzet 10.2.) látható. Az anód és a katód fémgyűrű, ennek közepén halad át a fénysugár. A kisülési csövet lezáró két ablak Brewster-szögben van rögzítve. Ha egyetlen vonalat akarunk kiválasztani, akkor a rezonátorba diszperziós elemet, pédául prizmát kell helyezni. 

Sokkal nagyobb teljesítményű fényt nyerhetünk belőle, mint a HeNe lézerből. Hatásfoka kicsi, mivel az ionizációhoz sokkal nagyobb energiát kell felvenni a kisülésben, mint az egyszerű gerjesztéshez. Ezért az argonlézerek nagy elektromos teljesítményt fogyasztanak, és hűtésükről gondoskodni kell. A kisebb teljesítményű argonlézereket ventillátorral hűtik, a nagyobb teljesítményűekben a kisülési csövet hűtőköpeny veszi körül, amelyben vizet áramoltatnak.

Az argonlézerek folytonos üzemben működnek. Fényük, teljesítményük és frekvenciájuk jól stabilizálható. Széles körűen használják őket olyan spektroszkópiai mérésekben, ahol monokromatikus fényforrásra van szükség, és nincs szükség arra, hogy a fényforrás folyamatosan hangolható legyen.

Nitrogénlézer. A lézeranyag ~0,2 bar nyomású nitrogéngáz, amelyet kisülési csövön áramoltatnak keresztül.

A plazmában a nitrogénmolekulák sokféle gerjesztett állapotba kerülnek. A lézerátmenet két gerjesztett állapot között történik. Ezek elektronkonfigurációját a 10.8a. ábrán mutatjuk be, ahol az összehasonlítás kedvéért az alapállapot konfigurációját is feltüntettük.A szakirodalomban az alapállapotot X-szel, a lézerátmenet felső szintjét C-vel, alsó szintjét B-vel jelölik.Mint látható, a nitrogénnek mind a B, mind a C állapotban két párosítatlan spinű elektronja van, azaz ezek triplett állapotok.

Az inverz populáció kialakulása a három állapotot jellemző potenciálgörbéket összehasonlítva érthető meg (l. 10.8b. ábra). A C állapotban az N-N kötéstávolság legvalószínűbb értéke hasonló, mint az alapállapotban, a B állapotban viszont számottevően nagyobb. Az elektrongerjesztés sokkal gyorsabb folyamat, mint a magok mozgása, ezért a plazmában sokkal több nitrogénmolekula gerjesztődik a C állapotba, mint a kisebb energiájú B-be. A C(X átmenet triplett-szingulett jellegű, ezért tiltott, tehát kicsi a valószínűsége annak, hogy a C állapotban lévő molekulák fotont emittálva visszajussanak alapállapotba. A C(B átmenet viszont megengedett, a kibocsátott foton hullámhossza 337 nm, tehát a nitrogénlézer ultraibolya fényt ad.

A nitrogénlézer csak impulzus üzemmódban működhet. Ennek az az oka, hogy a lézerkisülés megindulása után hamar felhalmozódnak a molekulák a B állapotban, s így megszűnik az inverz populáció. A B(X átmenet is szingulett-triplett jellegű, ezért a dezaktíválódás lassú. ( A C állapotú molekulák átlagos élettartama ~10 ns, a B állapotúaké ~10 (s.) 

A nitrogénlézer felépítése a 10.9. ábrán látható. A kisülési csőre igen nagy (20 kV) feszültséget kaspcsolnak a lézerfényre merőleges irányban. A feszültséget néhány Hz frekvenciával ki-be kapcsolják. Az inverz populáció olyan nagy, hogy a rezonátornak csak az egyik végére szoktak tükröt helyezni, kilépő tükör nincs.

A nitrogénlézer a legolcsóbb olyan lézer, amelyik ultraibolya fényt ad. Impulzusideje rövid (1-10 ns), ezért széleskörűen használják olyan lézerspektroszkópiai rendszerekben, amelyekkel a ns-os időskálán lejátszódó folyamatokat tanulmányozzák. Fényét a legtöbb lézerfesték erősen abszorbálja. Sok helyen a nitrogénlézert festéklézer pumpálására használják. Ilyen módon széles hullámhossztartományban hangolható ns-os fényforrás hozható létre.

A széndioxidlézer.  Infravörös fényt adó lézer, amely a széndioxid rezgési-forgási energiaszintjei közötti átmeneteken alapul.  A lézerközeg ~1:1 arányú széndioxid-nitrogén elegy. Használnak zárt kisülési csövet, amelyben a nyomás  10 torr körüli, de ha a nagy teljesítmény fontos, akkor a kisülési cső nyitott, a nyomás pedig akár atmoszférikus is lehet.
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Hogy működését megértsük, meg kell ismerkednünk a CO2 molekula rezgésmódjaival. Három normálrezgése van:
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A CO2 rezgési állapota (v1v2v3) formában adható meg, ahol v1 a szimmetrikus nyúlás gerjesztettségét jellemző kvantumszám, v2 a deformációs rezgéshez tartozó, v3 az aszimmetrikus nyúláshoz tartozó kvantumszám.

A nitrogén segédanyag, kissé hasonló jelleggel, minta hélium a HeNe lézerben.

A nitrogénnek és a széndioxidnak a lézer működésében szerepet játszó energianívóit a 10.10. ábra szemlélteti. A rezgési nívók forgási nívókkal kombinálódnak, erre utalnak az ábrán a tiszta rezgési állapotok vonalai fölötti további vonalak.

A gázkisülésben sok N2 molekula a v=1 rezgési állapotba gerjesztődik sugárzásmentes folyamatban. Mint a molekulák rezgőmozgásáról szóló fejezetben tárgyaltuk, a homoatomos kétatomos molekulák (v = (1 átmenetei nem megengedettek, ezért sugárzással kísért dezaktíválódás valószínűsége kicsi. A CO2 molekula (001) állapotának energiája közel esik az N2 v=1 állapotáéhoz, ezért a gerjesztett N2 molekulák jelentős hányada úgy kerül vissza alapállapotba, hogy CO2-vel ütközik, s az utóbbi (100) állapotba gerjesztődik. Inverz populáció alakul ki a CO2 (001) szintjén a kisebb energiájú (020) és (100) szintjeihez képest, Az utóbbi nívók energiája ugyanis jóval kisebb, mint az N2 v=1 szintjéé, nem valószínű, hogy gerjesztett N2-vel ütköző CO2 molekula ezekre a szintekre jusson.

A legerősebb lézersugár hullámhossza 10,6 (m körüli, és a (001)((020) átmenethez tartozik. Ennél gyengébb a 9,6 (m körüli sugár, amely a (001)((100) átmenethez rendelhető. Valójában mindkét lézerfény spektruma vonalak sorozata, mivel az átmenetben részvevő rezgési állapotok sokféle forgási átmenettel kombinálódnak.

Technikai megoldása szempontjából a CO2 lézer a nitrogénlézerre emlékeztet, de a rezonátornak mind a két végén van tükör. Építhető impulzus üzemmódú és folyamatos üzemmódú változat is. 

A széndioxid lézer a látható és ultraibolya sugarat adó lézerekhez képest nagyon kedvező hatásfokkal alakítja át az elektromos energiát fénnyé. Ennek az az oka, hogy a plazmában sok van azokból a kis energiájú elektronokból, amelyekkel ütközve a molekulák rezgési állapotai gerjesztődnek, szemben azokkal a nagy energiájú elektronokkal, amelyek az elektronállapotok gerjesztéséhez szükségesek.

A széndioxidlézer a legolcsóbb azon lézerek közül, amelyekből nagy energiájú fénysugár nyerhető. A legelterjedtebben ezt a lézert alkalmazzák fémmegmunkálásra (vágás, fúrás) és a sebészetben. A spektroszkópiában elsősorban arra használják, hogy különlegesen magas hőmérsékletű rendszereket hozzanak létre, s az abban lejátszódó folyamatokat, a létrejövő különleges részecskéket vizsgálják (plazmaspektroszkópia). 

10.5. Fluoreszcencia és foszforeszcencia
A fluoreszcencia és a foszforeszcencia két fényemissziós folyamat, amely során az anyag elektrongerjesztési energiát ad le kisugárzott fény formájában. A kétféle folyamat közös neve lumineszcencia. A lumineszcencián – ezen belül elsősorban a fluoreszcencián - alapuló spektroszkópiai módszerek nagyon fontosak a  kémiai szerkezetkutatásban és a kémiai analízisben. A fluoreszcencia és foszforeszcencia jelenségének vizsgálatában új lehetőségeket nyitottak meg a lézerek. Ezekről a lézerspektroszkópiai módszerekről a 10.10. fejezetben lesz szó.

A lézerek többségében elektrongerjesztési energia alakul fénnyé, tehát a fluoreszcencia jelenségét használják ki. Az eddigiekben tárgyalt lézerekben a fény ion, atom, vagy kis molekula energia-leadásából származott. A lézerek további fontos családját alkotják a festéklézerek, amelyeket a következő fejezetben tárgyalunk. Bennük a lézerközeg nagy molekulájú szerves anyag oldata. Ebben a fejezetben a nagy szerves molekulákban lejátszódó elektrongerjesztési folyamatokat, és az azt követő energia-leadásokat mutatjuk be, amire szükség van mind a lumineszcenciaspektroszkópiai módszerek, mind a festéklézerek működésének megértéséhez. 

A molekulák elektonszerkezetének tárgyalása során kis molekulák (nitrogén, formaldehid) elektronszerkezetét molekulapálya-energiadigramon mutattuk be. Az összes molekulapályát tartalmazó diagram lényegesen nagyobb molekulák esetében áttekinthetetlen lenne. Szemléletessé tehető viszont az elektrongerjesztés és az azt követő folyamatok az ún. Jablonski-diagramon, amelyet a 10.12. ábrán látunk. Előrebocsátjuk, hogy a nagy molekulájú szerves vegyületek elektrongerjesztési színképét oldatban szokták felvenni, és az oldószermolekulákkal való kölcsönhatást egyes folyamatokban szerepet játszik.

S0, S1, S2, T1 és T2 elektronállapotokat jelölnek. Mindegyik elektonállapot rezgési nívók sokaságával társul, amelyeket vonalsorozatokkal jelöltünk. A rezgési állapotokkal kombinálódott elektronállapotokat vibronikus állapotoknak nevezzük.

Az elektronok elhelyezkedését a molekulapályákon a különféle állapotokban a 10.13. ábrán vázoltuk fel. S0 a molekula alap elektronállapota. Minden betöltött molekulapályán két elektron található, ellentétes spinnel, tehát szingulett állapot. S1 és S2 a két legkisebb energiájú gerjesztett szingulett állapot, T1 és T2 a két legkisebb energiájú triplett állapot. S1 és T1 ugyanazzal az elektonkonfigurációval jellemezhető, de az előbbiben a két párosítatlan elektron ellentétes spinű, az utóbbiban pedig megegyező spinű. Ugyanilyen módon viszonyul egymáshoz az S2 és a T2 állapot. Kvantumkémiai megfontolások alapján belátható, hogy az azonos konfigurációjú szingulett és triplett állapotok közül a triplett kisebb energiájú.

Megjegyezzük még, hogy az állapotok szingulett, vagy triplett jellegére a „multiplicitás” szóval szoktak utalni. A kifejezést az atomok elektronállapotainak tárgyalásából vették át, ahol a multiplicitás a csoportspinkvantumszámból (S) leszármaztatott 2S+1 értékre utal. A szingulett állapotokban S=0, tehát a multiplicitás 1, a dublett állapotokban S=1/2, tehát a multiplicitás kettő, a triplett állapotokban S=1, tehát a multiplicitás három, stb.

A Jablonski-diagramon a következő folyamatokat jelöltük be:

Szingulett abszorpció Gerjesztő fény távollétében a molekulák csaknem kizárólag az S0 elektronállapotban vannak. Az ehhez tartozó rezgési nívók betöltöltöttsége csökken az energiával. Szobahőmérsékleten a molekulák többsége S0 rezgési alapállapotában van (az ábrán vastag vonal), a Boltzman-eloszlásnak megfelelően. A gerjesztési folyamatban tehát a legalsó rezgési szint a kindulási állapot. Ha a szerves vegyület oldatát fénnyel besugározzuk, akkor a molekulák egy része az S1 állapotba gerjesztődik. Ha polikromatikus fényt használunk (lámpa), akkor S1-nek sokféle rezgési állapotába érkeznek molekulák, ha monokromatikus fényt használunk (lézer), akkor sokkal kevesebb rezgési nívó populációja nő számottevően.

Vibrációs relaxáció Az S1 állapot magasabb rezgési szintjeire gerjesztett molekulák leadják rezgési energiájukat, és az S1 állapot legalsó rezgési szintjén gyűlnek össze. Sugárzásmentes folyamat. Oldatban a felszabaduló energia többségét ütközések során az oldószermolekulák veszik fel, azok transzlációs, forgási és rezgési energiájává alakul. Ezért oldatban a vibrációs relaxáció nagyon gyors folyamat, tipikusan néhány ps alatt lejátszódik.

Fluoreszcencia A molekulák fotont kisugározva az S1 állapotból visszajutnak az S0 állapotba. (Általánosabban fogalmazva olyan emissziós folyamat, amely során a molekula kisebb energiájú, de a kiindulásival azonos multiplicitású elektronállapotba kerül.) Oldatban a gyors vibrációs relaxáció miatt a fluoreszcencia kiinduló állapota S1 legalsó rezgési szintje. A végállapot S0 rezgési szintjeinek sokasága. Mivel az abszorbeált fény energiájának egy részét a vibrációs relaxáció során az oldószermolekulák felveszik, az emittált fény energiája kisebb, mint az abszorbeálté. Az ábrán ez plasztikusan látszik, mivel az abszorpciót reprezentáló nyilak hosszabbak az emissziót reprezentálóknál, kivéve a rezgési alapállapotok közötti abszorpcióhoz és emisszióhoz tartozó nyilakat, amelyek egyenlő hosszúak. Ezért az elektrongerjesztési abszorpciós és emissziós színképekben a sávok nem esnek egybe, az utóbbiban az ugyanahhoz az elektronállapotok közötti átmenethez tartozó sávok maximuma nagyobb hullámhossznál észlehető.

Belső konverzió (angolul internal conversion, IC). Sugárzásmentes folyamat, amelyben a molekula kisebb energiájú elektronállapotba kerül. A multiplicitás nem változik, tehát az ábrán látható szintek között S2(S1, S1(S0, S2(S0 és T2(T1 átmenetek történhetnek ilyen módon. A felszabaduló energia hővé alakul, a molekula forgási és rezgési állapotai gerjesztődnek. Ha a molekula szerkezete flexibilis, akkor belső konverzió nagyon gyors. Az S1(S0 átmenetben ez a sugárzásmentes folyamat dominál, a fluoreszcencia csekély. Az erősen fluoreszkáló szerves vegyületek váza merev. Többségük telítetlen gyűrűkből épül fel, amelyek egymáshoz képest rögzítettek (pl. kondenzált gyűrűk).

Fotoindukált abszorpció Az S1 állapotba gerjesztett molekulák újabb fotont elnyelve magasabb szingulett állapotba gerjesztődnek.

Spinváltó átmenet (angolul inter-system crossing, ISC). A multiplicitás megváltozásával járó sugárzásmentes folyamat. A legfontosabb változata az, amikor az S1 állapotú molekula - a vibrációs relaxációt követően – T1 azonos energiájú vibronikus szintjére kerül. Itt újabb vibrációs relaxáció következik, amelynek során a molekulák T1 rezgési alapállapotában halmozódnak fel.

Foszforeszcencia.  A multiplicitás megváltozásával járó sugárzásos folyamat. A T1 állapot rezgési alapszintjéről S0 különböző rezgési szintjeire jutnak a molekulák, miközben a felszabaduló energiát fény formájában kisugározzák. Mivel az ún. spinkiválasztási szabály szerint az ilyen folyamat tiltott, valószínűsége kicsi. Ha van mérhető foszforeszcencia, az a fluoreszcenciához képest sokkal tovább tart. A triplett állapotok élettartama (s, vagy ms nagyságrendű.

Triplett abszorpció. A T1 állapot rezgési alapállapotából a molekulák a magasabb triplett állapotok különféle vibronikus szintjeire gerjesztődnek fény elnyelése mellett.

10.6. Festéklézerek

Lézerközegük nagy molekulájú, erősen fluoreszkáló szerves vegyületek oldata. Az eddig tárgyalt lézerekkel szemben nagy előnyük, hogy fényük hullámhossza folyamatosan hangolható. A pumpálás optikailag történik, pl. nitrogénlézerrel vagy argonlézerrel. Az utóbbiak monokromatikus fényét tehát a festéklézer segítségével tesszük hangolhatóvá. Nagyon sok féle lézerfestéket fejlesztettek ki, amelyek oldatait a festéklézerben cserélhetjük. Ennek köszönhetően például a nitrogénlézer-festéklézer rendszer az egész látható tartományban folyamatosan hangolható lézeres fényforrássá vált. Ezt illusztrálja a 10.14. ábra, amelyen az látszik, hogy különböző lézerfestékek milyen tartományban  alkalmazhatók.

A lézerátmenet a festékmolekula vibronikus (elektron-rezgési) energiaszintjei között játszódik le. A folyamatokat az előző fejezetben bemutatott Jablonski-diagramon követhetjük nyomon.

. A pumpáló fényt elnyelve sok molekula az S1 állapothoz tartozó különböző vibronikus szintekre gerjesztődik, majd rezgési energiáját a vibrációs relaxáció gyors, sugárzásmentes folyamatában leadja, és S1 rezgési alapállapotában gyűlik össze. A pumpáló fény hatására az S0 állapoton belül is jutnak molekulák magasabb rezgési állapotokba, de ez a gerjesztés is gyorsan lecseng a vibrációs relaxáció során. Az S1 és az S0 állapotokon belül lejátszódó  vibrációs relaxációt követően inverz populáció alakul ki S1 rezgési alapállapota és S0 magasabb rezgési szintjei között. Ezek között játszódik le a lézerátmenet.

A Jablonski-diagramon az egyes elektronállapotokhoz tartozó vibronikus szinteket különálló vonalakként tüntettük fel. A valóságban a sokféle molekuláris kölcsönhatás miatt festéklézerek fényének spektruma nem vonalas, hanem folytonos.

Az egyszerűbb festéklézer felépítését a 10.15. ábrán mutatjuk be. A festékoldatot küvettába töltik. Keverésre szükség van, hogy elkerüljük az oldat felmelegedését azon a helyen, ahol pumpáló fény éri. A  melegedés turbulenciát okozna, ami rontaná a lézerfény minőségét, másrészt a lézerfesték hő hatására gyorsan bomlana.

A rezonátor végtükrét optikai rács helyettesíti. Azzal lehet beállítani a lézer hullámhosszát, természetesen a festék fluoreszcencia-tartományán belül.
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