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Fotoasocijacija Cs atoma u Cs2 3 1(u+ stanje


5.1. Fotoasocijacija Cs atoma u Cs2 3 1(u+ stanje

Cs2 3 1(u+ je stanje s dvostrukim minimumom. Unutrašnja jama ovog stanja ima minimum na 10.3 Bohra i radijativni prijelazi iz osnovnog singuletnog stanja u unutrašnju jamu Cs2 3 1(u+ stanja čine X-E molekulsku vrpcu (34(. Vanjska jama Cs2 3 1(u+ stanja ima minimum na 18 Bohra, pa su prijelazi iz osnovnog Cs2 1(X) 1(g+ stanja u vanjsku jamu slobodno-vezani prijelazi. Prijelazi iz 1(X) 1(g+ stanja u vanjska jamu Cs2 3 1(u+ stanja čine molekulsku vrpcu s maksimumom na 611.5 nm do ovoga rada opaženu samo u emisiji metodom laserom inducirane florescencije (50,51(. Stanja dvostrukog minimuma u alkalijima oduvijek su bila veoma interesantna zbog mogućnosti opažanja inerferencijske strukture uzrokovane interferencijom dvije ili više Condonovih točaka u diferentnom potencijalu (52,53(.


Veoma je zanimljivo razmotriti mogućnost stvaranja ultrahladnih Cs2 molekula fotoasocijacijom ultrahladnih Cs atoma u vanjsku jamu Cs2 3 1(u+ stanja. Od posebnog su interesa fotoasocijacijski procesi u rovibravcijska stanja koja leže iznad ili nešto ispod barijere koja odvaja dvije potencijalne jame. Populirani nivoi koji leže iznad potencijalne barijere mogu se nakon nekog vremena spontano izračiti na unutrašnjoj povratnoj točki (male međunuklearne udaljenosti) vertikalnim prijelazima i tako populirati dno Cs2 1(X) 1(g+ stanja. Populirani nivoi koji leže malo ispod potencijalne barijere mogu tunelirati u unutrašnju jamu i nakon nekog vremena ponovo se izračiti u osnovno Cs2 1(X) 1(g+ stanje. Na takav način populira se osnovno Cs2 1(X) 1(g+ stanje od skupa translaciono hladnih atoma, pa je i takva Cs2 molekula translaciono hladna. U eksperimentu Fioretti et al. (24( iskorišten je efekt tuneliranja kroz potencijalnu barijeru Cs2 0g- dugodosežnog stanja (engl. pure long-range state) za objašnjenje 'divovskih' linija (engl. giant structures) dobivenih u Cs2+ signalu.


Stanja dvostrukog minimuma pojavljuju se i u čistim dugodosežnim stanjima. Npr. Cs2 1u i 0g- dugodosežna stanja s Cs 6s 2S1/2 +6p 2P3/2 asimptotom su stanja dvostrukog minimuma. Vanjske jame tih stanja opažene su u istraživanjima asimetrije rezonantnih atomskih spektralnih linija i odgovorne su za formiranje satelita u krilu rezonantnih linija (54,55(. P. Pillet i suradnici nedavno su detektirali Cs2 1u i 0g- dugodosežna stanja u fotoasocijacijskim spektrima ultrahladnih Cs atoma (24,56(.


Vanjske jame stanja dvostrukih minimuma u alkalijima do sada nisu bile opažene u apsorpciji iz disociranog osnovnog Cs2 1(X) 1(g+ stanja. Apsorpcija iz disociranog osnovnog Cs2 1(X) 1(g+ stanja u vanjsku jamu Cs2 3 1(u+ stanja, sada je prvi put detektirana.


Apsorpcijski eksperimenti su rađeni u temperaturnom intervalu od 420 oC do 750 oC u režimu konstantne koncentracije atoma cezija (NCs=3.5(1017 cm-3) i opadajuće koncentracije Cs2 molekula. Za svaku izmjerenu temperaturu izračunat je koeficijent apsorpcije koristeći Lambert-Beerov zakon (57( prikazan pomoću relacije 5.1.1.
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Usporedbom svih koeficijenata apsorpcije može se zaključiti da Cs2 apsorpcijska vrpca na 611.5 nm ne ovisi o temperaturi, pa se u daljnjem razmatranju ne naglašava temperatura pare. Slika 5.1.1. na kojoj je prikazan koeficijenti apsorpcije 611.5 nm molekulske vrpce za tri različite temperature potvrđuje neovisnost koeficijenta apsorpcije Cs2 611.5 nm vrpce o temperaturi. 
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Slika 5.1.1. Ovisnost apsorpcijskog koeficijenta Cs2 611.5 nm molekulske vrpce o temperaturi.
U području valnih duljina od 600 nm do 615 nm ukupnom Cs2 koeficijentu apsorpcije uz 611.5 nm molekulsku vrpcu doprinosi i Cs2 2(D) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ molekulska vrpca (s maksimumom koeficijenta apsorpcije na 580 nm [34]). Apsorpcijski koeficijent Cs2 D(X molekulske vrpce oduzet je od ukupnog koeficijenta apsorpcije uz pretpostavku da se u prikazanom području valnih duljina apsorpcijski koeficijent Cs2 D(X vrpce može aproksimirati horizontalnim pravcem. 

Na slici 5.1.2. prikazana je usporedba eksperimentalnog i poluklasičnog teorijskog koeficijenta apsorpcije Cs2 611.5 nm molekulske vrpce. Poluklasični teorijski koeficijent apsorpcije Cs2 611.5 nm molekulske vrpce rađen je metodom opisanom u poglavlju 3.1, upotrebom Cs2 potencijala iz ref. [44]. Sa slike je vidljivo da poluklasični apsorpcijski koeficijent Cs2 611.5 nm vrpce jako dobro reproducira oblik i položaj eksperimentalnog apsorpcijskog koeficijenta. Za Cs2 3(E) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ molekulski prijelaz ne postoji teorijski izračunata funkcija dipolnog momenta prijelaza D(R). U simulacijama (poluklasična i kvantna) je tada korištena prilagođena ab initio Li2 2 1(u+ ( X 1(g+ funkcija dipolnog momenta prijelaza. Li2 2 1(u+ ( X 1(g+ vrpca analogna je Cs2 611.5 nm vrpci zbog toga jer, obje vrpce nastaju prijelazima iz osnovnog stanja u vanjsku jamu prvog pobuđenog stanja s dvostrukim minimumom. Li2 2 1(u+ ( X 1(g+ funkcija dipolnog momenta prijelaza prilagođena je skaliranjem međunuklearne udaljenosti R faktorom 1.483. Taj faktor predstavlja omjer ravnotežnih udaljenosti Re vanjskih jama u Cs2 3 1(u+ i Li2 2 1(u+ potencijalima. 
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Slika 5.1.2. Usporedba eksperimentalnog koeficijenta apsorpcije Cs2 611.5 molekulske vrpce s poluklasičnom simulacijom.
Kvantno mehanička simulacija Cs2 611.5 nm molekulske vrpce prikazana je na slici 5.1.3. Ona je rađena za fotoasocijaciju Cs atoma u vanjsku jamu Cs2 3(E) 1(u+ stanja i to do vibracijskog broja v(=25 i rotacijskog broja J(=600 (korak po 10 rotacijskih kvantnih brojeva) metodom opisanom u poglavlju 3.2. Sa slike je vidljivo da kvantno mehanička simulacija dobro reproducira oblik eksperimentalnog koeficijenta apsorpcije. Eksperimentalni koeficijent apsorpcije rezultat je velikog broja elektronskih prijelaza iz osnovnog slobodnog stanja u pobuđeno, vezano elektronsko molekulsko stanje, ograničenih samo izbornim pravilom za kutnu količinu gibanja (J = 0, (1. Zbog toga eksperimentalni spektar nema uobičajenu oscilatornu strukturu koja se pojavljuje kod slobodno-vezanih prijelaza, već je on usrednjen (razmazan) tako da predstavlja jednu kontinuiranu vrpcu bez ikakve interferentne strukture. Plavo krilo kvantno mehanički simuliranog koeficijenta apsorpcije ima blagu oscilatornu strukturu koju u eksperimentu ne nalazimo. Razlog tome može biti nedovoljno visoki iznos maksimalnog rotacijskog kvantnog broja J korištenog u simulaciji i širina instrumentalnog profila koja u simulaciji nije uzeta u obzir. Maksimum 611.5 nm vrpce u teorijskoj kvantnomehaničkoj simulaciji pomaknut je u odnosu na eksperiment za 116.1 cm-1 prema plavom dijelu spektra. Potencijali korišteni u kvantno mehaničkoj simulaciji su dugodosežni potencijali (do međunuklearne udaljenosti oko 150 Bohra) [58]. Na slici 5.1.4. radi usporedbe su prikazani potencijali vanjske jame Cs2 3(E) 1(u+ stanja, korišteni u kvantno mehaničkoj i poluklasičnoj simulaciji. Sa slike se vidi da je potencijal korišten u kvantno mehaničkoj simulaciji [58] pomaknut prema višim energijama u odnosu na potencijal korišten u poluklasičnim simulacijama [44], što objašnjava pomak maksimuma 611.5 nm vrpce u kvantno mehaničkoj simulaciji. 
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Slika 5.1.3. Kvantntno mehanička simulacije Cs2 611.5 nm molekulske vrpce.
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Slika 5.1.4. a – Vanjska jama Cs2 3(E) 1(u+ potencijala [58] korištenog u kvantno mehaničkoj simulaciji Cs2 611.5 nm vrpce. b  - Vanjska jama Cs2 3(E) 1(u+ potencijal [44] korištenog u poluklasičnoj simulaciji Cs2 611.5 nm vrpce.

Doprinos pojedinih vibracijskih nivoa vanjske jame Cs2 3(E) 1(u+ stanja ukupnom apsorpcijskom koeficijentu 611.5 nm vrpce za v( = 0, 5, 10, 20 i 25 prikazan je na slici 5.1.5. Najveći doprinos ukupnom apsorpcijskom koeficijentu 611.5 nm vrpce dolazi od fotoasocijacije Cs atoma u niža vibracijska stanja vanjske jame Cs2 3(E) 1(u+ stanja (do v( = 15).
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Slika 5.1.5. Doprinos pojedinih vibracijskih nivoa vanjske jame Cs2 3(E) 1(u+ stanja ukupnom apsorpcijskom koeficijentu 611.5 nm vrpce za v( = 0, 5, 10, 20 i 25.

Cs2 potencijali [44] koji objašnjavaju Cs2 611.5 nm molekulsku vrpcu prikazani su na slici 5.1.6. a) punom linijom. Isprekidanom linijom prikazan je njihov diferentni potencijal. Na donjem dijelu slike 5.1.6. b) prikazana je funkcija dipolnog momenta prijelaza D(R) dobivena prilagođavanjem iz analognog prijelaza u litiju. Područje diferentnog potencijala označeno kvadratom na slici a) uvećano je i prikazano na slici c). Za isto područje energija (valnih duljina) na slici d) je prikazan eksperimentalni koeficijent apsorpcije. Iz slika c) i d) lako se uočava korespodencija između minimuma u Cs2 3(E) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ diferentnom potencijalu i vrha Cs2 difuzne vrpce na 611.5 nm.


Veoma dobro slaganje eksperimentalnog i poluklasičnog teorijskog koeficijenta apsorpcije potvrđuje veliku točnost ab initio potencijalnih krivulja [44] i dobar oblik funkcije dipolnog prijelaza D(R). Malo odstupanje teorijskog koeficijenta apsorpcije od eksperimentalnog prema manjim valnim duljinama uzrokovano je ostatkom Cs2 2(D) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ koeficijenta apsorpcije.

Budući da, Cs2 611.5 nm difuzna vrpca ne ovisi o temperaturi cezijeve pare može se zaključiti da su Cs2 3(E) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ prijelazi prvenstveno slobodno ( vezani prijelazi. To je fotoasocijacija slobodnih Cs atoma u vanjsku jamu Cs2 3(E) 1(u+ potencijala s dvostrukim minimumom.
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Slika 5.1.4. a) Cs2 3(E) 1(u+ i 1(X) 1(g+ potencijalne krivulje (puna linija) zajedno s diferentnim potencijalom (crtkena linija). b) Funkcija dipolnog momenta prijelaza D(R) preuzeta iz analognog Li2 slučaja. c) Uvećani dio Cs2 3(E) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ diferentnog potencijala (prikazanog u kvadratu na slici a). d) Eksperimentalni koeficijent apsorpcije.
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