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5.  Apsorpcija u parama cezija
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Velika spin-orbit interakcija Cs 6p nivoa (cijepanje iznosi 554.11 cm-1) uzrok je mnogobrojnim molekulskim stanjima Cs2 molekule. U literaturi se mogu pronaći eksperimentalni podaci za slijedeća singuletna stanja Cs2 dimera: X 11(g+ (osnovno stanje), A 11(u+, B 11(u, C 21(u, D 21(u+, E 31(u+, 11(g, 31(u (34,35,36,37,38,39,40(. Tripletna stanja ograničena su na Cs2 a 13(u+, 13(g, 23(u [41,42,43] stanja. Interpretaciji eksperimentalnih spektara Cs2 molekule najviše su doprinjeli ab initio potencijali W. Meyera i N. Spiesa [44]. Potencijali koji su računati bez spin-orbit interakcije, računati su do Cs(6s) + Cs(6d) asimptote, čime je omogućena inerpretacija vidljivog spektra Cs2 molekule. Na slici 5.1. prikazani su singletni Cs2 potencijali, a na slici 5.2. tripletni Cs2 potencijali računati bez spin-orbit interakcije (Hundov slučaj a). Potencijali u koje je uključena spin-orbit interakcija [41] (Hundov slučaj c), računati su za Cs(6s) + Cs(6p) i Cs(6s) + Cs(5d) asimptote. Na slici 5.3. prikazani su potencijali u koje je uključena spin-orbit interakcija za Cs(6s) + Cs(6p) asimptotu.

Slika 5.1. Cs2 singletni potencijali. Hundov slučaj a).
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Slika 5.2. Cs2 tripletni potencijali. Hundov slučaj a)
U istraživanju viših pobuđenih stanja Cs2 molekule veliku ulogu imaju apsorpcijski eksperimenti napravljeni na visokim temperaturama, kod kojih u cezijevoj pari dominiraju prvenstveno atomi cezija i procesi fotoasocijacije. Takvi slobodno-vezani procesi pokazuju pojačanje u apsorpciji kada se u diferentnom potencijalu određenog prijelaza nalazi ekstrem. Ekstremi u diferentnom potencijalu uzrokuju nastajanje difuznih vrpci [45,46] (prijelazi na malim međunuklearnim udaljenostima) i satelita spektralnih linija [42,47] (prijelazi na velikim međunuklearnim udaljenostima).
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Slika 5.3. Cs2 potencijali.

Hundov slučaj c).
Ovaj rad obuhvaća apsorpciju u parama cezija u području valnih duljina od 400 nm do 1100 nm za temperature cezijeve pare do 750oC. Na slici 5.4. prikazan je apsorpcijski spektar Cs2 molekule za temperature pare 465oC, 650oC i 735oC. Crtkanom linijom označen je kontinuum dobiven snimanjem spektra halogene žarulje propušten kroz hladnu safirnu kivetu. Na spektru su označena područja poznatih vezano-vezanih Cs2 X ( E (440-525 nm), X ( D (525-620 nm), X ( C (620-685 nm) i X ( B (750-800 nm) molekulskih prijelaza, te slobodno-vezanog Cs2 1(a) 3(u+ ( 2 3(g prijelaza (difuzna vrpca 700-725 nm). Zbog velikog tlaka para i Dopplerovog širenja, te instrumentalnog profila našeg monokromatora linije Cs2 vezano-vezanih prijelaza su razmazane i opažaju se kao kontinuirane vrpce. Na visokim temperaturama kod kojih dolazi do termalnog razaranja molekula vezano-vezani prijelazi slabe i u spektru se pojavljuju nove molekulske vrpce s maksimumom na 543.5 nm i 611.5 nm koje je bilo teško opaziti na nižim temperaturama. Ove molekulske vrpce do sada nisu bile nikad opažene u cezijevim apsorpcijskim mjerenjima. Njihova će inerpretacija biti prikazana u iduća dva poglavlja
. Za temperature iznad 300oC, na valnim duljinama iznad 750 nm dolazi do potpune apsorpcije svijetlosti iz halogene žarulje zbog vrlo širokih krila Cs 6p3/2 i 6p1/2 rezonantnih linija na 852.1 nm i 894.3 nm. Za opažanje ovog dijela spektra vršena su mjerenja na temperaturama pare ispod 300oC (poglavlje 5.3).


Na lijevoj strani slike 5.5. (a) prikazani su singletni i tripletni diferentni potencijali odgovorni za nastajanje molekulskih vrpci u cezijevom apsorpcijskom spektru prikazanom na desnoj strani (b). Iz slike je vidljiva korespodencija između ekstrema u diferentnom potencijalu i molekulskih vrpci na 543.5 nm i 611.5 nm koje su po prvi put opažene u apsorpcijskim mjerenjima (strelice). Molekulska vrpca na 611.5 nm nastaje 1(X) 1(g+ ( 3 1(u+ prijelazima, dok su za molekulsku vrpcu na 543.5 nm odgovorni 1(a) 3(u+ ( 3 3(g prijelazi. Budući da se ekstremi u navedenim diferentnim potencijalima nalaze na međunuklearnoj udaljenosti većoj od 10 Bohra za koje osnovna molekulska stanja (singletno i tripletno) više nisu privlačna obje molekulske vrpce nastaju procesom fotoasocijacije cezijevih atoma u navedena pobuđena molekulska stanja. 
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Slika 5.4. Apsorpcija u pregrijanim cezijevim parama.
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Slika 5.5. a) Singletni (puna linija) i tripletni (crtkana linija) Cs2 diferentni potencijali u intervalu energija od 15000-23000 cm-1. b) Eksperimentalni Cs2 transmisijski spektar izmjeren za 735 oC. Crtkano je prikazan kontinuum halogene žarulje. Strelice označavaju korespodenciju između ekstrema u diferentnim potencijalima i pripadnih molekulskih vrpci.
� Rezultati vezani uz Cs2 543.5 nm i 611.5 nm vrpce objavljeni su u znanstvenim časopisima (48,49(.








