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Fotoasocijacija Cs atoma u Cs2 3 3(g stanje


5.2. Fotoasocijacija Cs atoma u Cs2 3 3(g stanje

Atomski sudari u vrućim parama cezija statistički preferiraju slobodna tripletna molekulska stanja. Zbog toga i zbog termalne disocijacije molekula, na visokim temperaturama cezijeve pare u spektru dominiraju difuzne vrpce tripletnih molekulskih prijelaza. 

U članku autora Erdman et al. (59( iskorištene su vruće atomske pare litija za opažanje tripletnog satelita na 603 nm. Satelit pripada Li2 1 3(g ( 1(a) 3(u+ diferentnom potencijalu s maksimumom na 10 Bohra.

Lintz et al. (60( su pokazali da je termalna disocijacija cezijevih molekula veoma efikasna kada se kivetu s cezijevom parom obasjava kontinuiranim laserom ugođenim u blizinu Cs rezonantne linije. Međutim, puno jednostavniji i efikasniji način termalnog razaranja molekula može se pronaći u članku autora Sarkisyan et al. (32(. Oni su upotrijebljavali safirnu cezijevu kivetu napunjenu ograničenom količinom cezija, koju su grijali do visokih temperatura. Na takav su način uspijeli termalno disocirati do 85% cezijevih molekula.

Tam et al. (61( su mjereći emisijski spektar sistema alkalij-plemeniti plin pomoću argon ionskog lasera opazili dvije slabe vrpce na 542.5 nm i 557 nm. Opažene molekulske vrpce pripisali su Cs2 emisiji. U eksperimentima laserom inducirane florescencije (LIF) Huennekens et al. (62( su u valnom području od 540 nm do 560 nm opazili nepoznatu kontinuiranu vrpcu s dva vrha. Laser je bio ugođen na Cs 6s-7p prijelaz, a u članku se argumentira tripletno podrijeklo opažene nepoznate vrpce. U sličnom eksperimentu, u LIF spektrima argonskim vidljivim laserom, autori Polly et al. (63( ne obrazlažu podrijeklo slabih vrpci u valnom području 540-560 nm, iako su one na spektrima vidljive (slike 2a, 2b i 2c iz reference (54(). U drugom njihovom radu (64(, u LIF spektrima pojavljuje se slaba vrpca na približno 543 nm kada je valna duljina pobude ugođena na 476 nm. 

Fioretti et al. (56( u najnovijim eksperimentima stvaraju Cs2 ultrahladne molekule metodom fotoasocijacije ultrahladnih Cs atoma. Detekciju Cs2 ultrahladnih molekula vrše preko Cs2+ ionskog signala (dvokoračna ionizacija ultrahladnih Cs2 molekula u osnovnom stanju fotonima iste energije) U valnom području od 500-750 nm Cs2+ ionski signal postaje veliki jedino kada je valna duljina lasera za dvokoračnu pobudu ugođena na uski pojas valnih duljina oko 716 nm i 554 nm. Prva valna duljina odgovara pobuđenju u Cs2 2 3(g stanje (Cs2 difuzne vrpce), a druga valna duljina odgovara upravo Cs2 3 3(g stanju.
Navedeni su svi eksperimenti u kojima se pojavljuje i komentira Cs2 vrpca na 543.5 nm. Do sada, nitko nije tu vrpcu opazio u apsorpcijskim mjerenjima i točno definirao molekulsko stanje kojem ta vrpca pripada.

U ovom radu vršena su apsorpcijska mjerenja u vrućim cezijevim parama do 755 oC (sl. 5.4). U valnom području od 520 nm do 630 nm na nižim temperaturama pare dominantna je apsorpcija uzrokovana Cs2 2(D) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ vezano-vezanim prijelazima. Na višim temperaturama pare zbog efektivnog termalnog razaranja molekula Cs2 2(D) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ apsorpcija slabi i u spektrima se opaža nova apsorpcijaka vrpca s glavnim vrhom na 543.5 nm i jednim malim vrhom na približno 557 nm (vidljivim samo za najvišu temperaturu). Apsorpcijski koeficijent Cs2 vrpce u valnom području od 530 nm do 563 nm za temperaturu pare od 727 oC prikazan je na slici 5.2.1.
[image: image1.wmf]530

535

540

545

550

555

560

0.000

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

eksperiment

k / cm

-1

l

 / nm

Slika 5.2.1. Eksperimentalni koeficijent apsorpcije Cs2 543.5 nm vrpce za T=727 oC.
Utjecaj Cs2 2(D) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ apsorpcijskog koeficijenta u navedenom intervalu valnih duljina eliminiran je kao i u prethodnom poglavlju oduzimanjem pozadine. Usporedbom koeficijenata apsorpcije Cs2 543.5 nm vrpce za  različite temperature uočen je blagi porast apsorpcijskog koeficijenta s porastom temperature. Iz već prikazanih slika tripletnih Cs2 potencijala (sl. 5.2) i diferentnih Cs2 potencijala (sl. 5.5) lako je zaključiti da opažena Cs2 543.5 vrpca nastaje zbog ekstrema u Cs2 3 3(g ( 1(a) 3(u+ diferentnom potencijalu. Cs2 3 3(g ( 1(a) 3(u+ diferentni potencijal ima četiri ekstrema od kojih se dva (jedan minimum i jedan maksimum) nalaze na otprilike 18300 cm-1 (međunuklearna udaljenost oko 13 Bohra) i odgovorni su za stvaranje 543.5 nm vrpce. Ostala dva ekstrema se nalaze na otprilike 18000 cm-1 (međunuklearna udaljenost oko 7 Bohra) i oni su odgovorni za stvaranje vrpce na 557 nm koja je slabo vidljiva u našem eksperimentu. Razlog tome je Cs2 1(a) 3(u+ potencijal koji je na međunuklearnim udaljenostima oko 7 Bohra već jako odbojan (2000 cm-1), što znači da je broj apsorbirajućih atomskih parova relativno mali. Zbog toga se 557 nm vrpca može vidjeti u apsorpciji tek na visokim temperaturama pare na kojima je kinetička energija sudarajućih atoma veća od 2000 cm-1. U blizini navedenih ekstrema na oko 17600 cm-1 nalaze se ekstremi Cs2 4 3(g+ ( 1(a) 3(u+ diferentnog potencijala i oni su odgovorni za formiranje Cs2 568 nm vrpce. Huennekens i ostali (62( opazili su 568 nm vrpcu u svojim LIF eksperimentima superponiranu na veoma jake 543.5 nm i 557 nm difuzne vrpce. U našim eksperimentima na najvišoj temperaturi 568 nm vrpca se ne može razlučiti.

Teorijske poluklasične simulacije 543.5 nm apsorpcijskog koeficijenta prikazane su na slici 5.2.2. Usporedbom s eksperimentalnim koeficijentom apsorpcije može se zaključiti da je slaganje eksperimenta i teorije dobro. Sa slike 5.2. (poglavlje 5) vidi se da Cs2 3 3(g molekulsko stanje ima 7p asimptotu. Razlog tome je izbjegnuto presijecanje Cs2 3 3(g i 4 3(g potencijala na međunuklearnoj udaljenosti oko 25 Bohra. Da nema ove lokalne interakcije između Cs2 3 3(g i 4 3(g stanja 3 3(g stanje imalo bi 6d asimptotu, pa je i spin-orbit interakcija 3 3(g stanja uzrokovana spin-orbit cijepanjem Cs 6d nivoa. Spin-orbit interakcija uklanja degeneraciju i razdvaja Cs2 3 3(g potencijalnu krivulju na tri odvojena potencijala (Hundov slučaj c): 2g, 1g i degenerirana 0g+ i 0g- stanja. Ukupni koeficijent apsorpcije dobiven je zbrajanjem koeficijenata apsorpcije koji pripadaju navedenim stanjima Cs2 3 3(g stanja. Simulirani su samo slobodno-vezani procesi jer je prosječna kinetička energija slobodnih Cs atoma u eksperimentu oko tri puta veća od dubine jame 1(a) 3(u+ osnovnog stanja. Funkcija dipolnog momenta prijelaza D(R) nije poznata iz teorijskih računa, pa je za cijelo područje međunuklearnih udaljenosti uzeta kao konstanta.
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Slika 5.2.2. Poluklasični teorijski koeficijent apsorpcije Cs2 543.5 nm vrpce računat za T=727 oC.

Poluklasični koeficijent emisije Cs2 543.5 nm vrpce računat je na sličan način kao i koeficijent apsorpcije. U računu su uzeti samo doprinosi slobodnih stanja Cs2 3 3(g potencijala i to je bilo dovoljno za dobro slaganje eksperimenta i teorije. Na slici 5.2.3. prikazana je usporedba teorijskog emisijskog koeficijenta (a), eksperimentalnog emisijskog spektra LIF iz reference (62( (T = 360 oC) (b) i koeficijenta apsorpcije iz našeg eksperimenta (c) u valnom području od 530 do 570 nm. Teorijski poluklasični emisijski koeficijent izračunat je na sličan način kao i apsorpcijski koeficijent. S obzirom na sve aproksimacije slaganje 543.5 i 557 vrhova je zadovoljavajuće. Teorijski koeficijent emisije pomaknut je s obzirom na eksperiment za otprilike 60 cm-1. U emisijskom i apsorpcijskom eksperimentalnom spektru (b i c) vrhovi vrpci se podudaraju. To je moguće samo ako su za formiranje vrpci u emisijskom i apsorpcijskom spektru odgovorni isti ekstremi u diferentnom potencijalu.

Slika 5.2.3. Usporedba izračunatog koeficijenta emisije (a) s florescentnim spektrom iz reference (62( (b), za T = 360 oC u valnom području od 530 nm do 570 nm. Eksperimentalni koeficijent apsorpcije precrtan iz slike 5.2.1. (c).

