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Fotoasocijacija Cs atoma u Cs2 0g+ (6p 2P1/2+6s 2S1/2) stanje

5.3. Fotoasocijacija Cs atoma u Cs2 0g+ (6p 2P1/2+6s 2S1/2) stanje.

Cs2 875.2 nm satelit.

Spektralno širenje prvog cezijevog rezonantnog dubleta dobro je istražano eksperimentalno i teorijski (65,66,67,68,69(. Eksperimentalni rezultati širenja Cs dubleta koristili su se za potvrdu različitih teorijskih modela i procijenu točnosti ab initio potencijalnih krivulja upotrebljavanih u modelima.


S obzirom na procese interakcije dva atoma iste vrste (jedan u osnovnom, a drugi u pobuđenom stanju) molekulsko se stanje može zvati: molekulsko stanje kratkog dosega - početna i konačna Franck-Condonova točka nalaze se u području međunuklearnih udaljenosti ispod približno 8 Å (short range states), molekulsko stanje srednjeg dosega - početna i konačna Franck-Condonova točka nalaze se u području srednjih međunuklearnih udaljenosti (intermediate long range states) i molekulsko stanje dugog dosega - početna i konačna Franck-Condonova točka nalaze se u području veoma velikih međunuklearnih udaljenosti (long range states). Točna granica međunuklearnih udaljenosti za koju nastaje prijelaz iz molekulskog stanja jednog dosega u molekulsko stanje nekog drugog dosega nije definirana. Jedan od parametara klasifikacije molekulskog stanja u stanje kratkog, srednjeg ili dugog dosega je Franck-Condonov integral prekrivanja, koji je za stanje kratkog dosega veoma velik, za stanje srednjeg dosega mali, a u stanju dugog dosega uopće ga nema. U proteklih nekoliko godina, veoma važnu ulogu u interpretaciji fenomena povezanih s ultrahladnim atomima imaju upravo molekulska stanja srednjeg i dugog dosega. Zbog toga je jako važno eksperimentalno potvrđivanje dugodosežnih ab initio molekulskih potencijala. U ovom radu analiziraju se cezijeva molekulska stanja koja pripadaju području srednjeg dosega (6s 2S1/2+6p 2P1/2 i 6s 2S1/2+6p 2P3/2 asimptote) eksperimentalno i teorijski. Veza između Cs2 molekulskih stanja koja pripadaju području kratkog dosega (Hundov slučaj a) i Cs2 molekulskih stanja koja pripadaju području srednjeg dosega (Hundov slučaj c) za 6s 2S1/2+6p 2P1/2 i 6s 2S1/2+6p 2P3/2 asimptote prikazana je u tablici 5.3.1.

U radu autora Veža et al. (42( opažene su satelitske vrpce u plavom krilu Cs rezonantne linije na 852.1 nm koje dolaze zbog ekstrema u Cs2 diferentnim potencijalima u području srednjeg dosega navedenih u tablici 5.3.1. To su 817 nm, 827 nm i 835 nm sateliti, a za njih su odgovorni ekstremi u slijedećim Cs2 diferentnim potencijalima: 2g – a 3(u+(1u, 0u-), 1g – a 3(u+(1u, 0u-) i 0g+ - a 3(u+(1u) i 0g- - a 3(u+(1u, 0u-). Cs2 2g, 1g, 0g+ i 0g- stanja pripadaju Cs 6s 2S1/2+6p 2P3/2 asimptoti. Posebno je zanimljiv Cs2 0g+ - a 3(u+(1u) diferentni potencijal jer on posjeduje dva maksimuma i jedan minimum smješten na međunuklearnoj udaljenosti oko 17 Bohra, koji uzrokuju u eksperimentalnom apsorpcijskom spektru blage oscilacije (cusp satellite bands). U tom radu komentirano je da Cs2 0g+ (6s 2S1/2+6p 2P3/2) stanje ima izbjegnuto presjecanje sa stanjem iste simetrije koje dolazi iz asimptote niže energije tj. Cs2 0g+ (6s 2S1/2+6p 2P1/2) stanjem na približno 15 Bohra. 

Zbog tog izbjegnutog presjecanja, Cs2 0g+ (6s 2S1/2+6p 2P3/2) - a 3(u+(1u) diferentni potencijal ima minimum na približno 17 Bohra, a Cs2 0g+ (6s 2S1/2+6p 2P1/2) - a 3(u+(1u) diferentni potencijal ima maksimum na približno 18 Bohra. Taj maksimum u diferentnom potencijalu odgovoran je za formiranje Cs2 875.2 nm satelita kojeg opažamo u apsorpcijskim mjerenjima opisanim u ovom radu. 

Jako je zanimljivo prodiskutirati važnost Cs2 875.2 nm satelita u eksperimentima s ultrahladnim Cs atomima. 0g+(6s 2S1/2+6p 2P1/2) stanje koje uzrokuje 875.2 nm satelit ima maksimum i predstavlja potencijalnu barijeru koja razdvaja vezana stanja na malim međunuklearnim udaljenostima i slobodna stanja na srednjim i velikim međunuklearnim udaljenostima, dva interagirajuća cezijeva atoma. Cs2 0g+ (6s 2S1/2+6p 2P1/2) stanje linearna je kombinacija singletnog Cs2 2 1(g+ stanja i tripletnog Cs2 1 3(g stanja. Na malim međunuklearnim udaljenostima Cs2 0g+ (6s 2S1/2+6p 2P1/2) stanje postaje prvenstveno Cs2 2 1(g+ stanje, iz kojeg nisu dozvoljeni elektronski prijelazi u osnovno tripletno stanje zbog izbornih pravila za spin. Izborna pravila za simetriju (g, u) zabranjuju elektronske prijelaze u osnovno singletno stanje (međutim, to vrijedi za sve vrijednosti međunuklearne udaljenosti), tako da Cs2 0g+ (6s 2S1/2+6p 2P1/2) stanje na malim međunuklearnim udaljenostima postaje optički zabranjeno (dark state). Zbog toga se ono može iskoristiti kao metastabilno stanje u eksperimentima dvokoračne pobude u pobuđeno Cs2 stanje 1(u+ ili 1(u simetrije koje radijativno može prijeći u 1(X) 1(g+ osnovno stanje. Sličnu shemu koristili su atuori Nikolov et al. u eksperimentima za efektivno stvaranje ultrahladnih K2 molekula (26(.

asimptote
molekulska stanja koja pripadaju području srednjeg dosega
molekulska stanja koja pripadaju području kratkog dosega

6 2S1/2 + 6 2p1/2
0g+
2 1(g+

6 2S1/2 + 6 2p3/2
0u+
1(A) 1(u+

6 2S1/2 + 6 2p3/2
1g
1 1(g

6 2S1/2 + 6 2p3/2
1u
1(B) 1(u

6 2S1/2 + 6 2p1/2
0g-
1 3(g+

6 2S1/2 + 6 2p1/2
1g


6 2S1/2 + 6 2p3/2
0u-
2 3(u+

6 2S1/2 + 6 2p3/2
1u


6 2S1/2 + 6 2p3/2
0g+
1 3(g

6 2S1/2 + 6 2p3/2
0g-


6 2S1/2 + 6 2p3/2
1g


6 2S1/2 + 6 2p3/2
2g


6 2S1/2 + 6 2p1/2
0u+
1 3(u

6 2S1/2 + 6 2p1/2
0u-


6 2S1/2 + 6 2p1/2
1u


6 2S1/2 + 6 2p3/2
2u


Tablica 5.3.1. Veza između Cs2 molekulskih stanja kratkog dosega (Hundov slučaj a) i Cs2 molekulskih stanja srednjeg dosega (Hundov slučaj c) za 6s 2S1/2+6p 2P1/2 i 6s 2S1/2+6p 2P3/2 asimptote
Za opažanje 875.2 nm satelita vršena su apsorpcijska mjerenja u Cs safirnoj kiveti i emisijska mjerenja s visokotlačnom Cs lampom. Cezijeva safirna kiveta detaljno je opisana u poglavlju četiri. Eksperimentalni postav korišten u apsorpcijskim mjerenjima Cs2 0g+ (6s 2S1/2+6p 2P3/2) satelita na jednak je onome prikazanom na slici 4.1. Za detekciju spektralno razlučene svijetlosti umjesto fotomultiplikatora korištena je Hamamatsu S1336-44BQ silicijeva fotodioda.
Za emisijska mjerenja upotrebljavala se je Cs visokotlačna žarulja ukupne emitirane snage od 80 W. Žarulja je preko prigušnice od 150 W priključena na mrežni napon od 220 V. Žižak od translucentne alumine u obliku valjka napunjen je Cs i malom količinom Xe (70(. Za dobivanje vremenski razlučivog emisijskog spektara izlazni signal s fotodiode vodio se u Box Car usrednjivač. Snimane su dvije vrste spektra, i to u točki maksimalnog intenziteta (maksimum ili minimum struje) i točki minimalnog intenziteta (struja mijenja smjer iz pozitivnog u negativni). Na slici 5.3.1. prikazana je ovisnost struje kroz žarulju o vremenu, ovisnost intenziteta emitirane svjetlosti o vremenu, i položaji okidača (A), vremenskog kašnjenja (B) i širine vrata (C) Box Car usrednjivača u trenutku snimanja spektra. Spektri su snimani s vremenskim kašnjenjem od 5 ms i širina vrata od 0.5 (s.
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Slika 5.3.1. Ovisnost struje kroz lampu i intenziteta emitiranog svjetla o vrement. A-okidač, B-vremensko kašnjenje, C-širina vrata.

Neuniformna temperatura unutar žiška čini emisijski spektar lampe jako složen. Unutrašnji dio žiška topliji je nego vanjski dio, pa se dio emitirane svjetlosti iz unutrašnjeg dijela žiška apsorbira u njegovim vanjskim hladnijim djelovima. Temperatura plazme i gustoća elektrona najviše su u trenutku maksimalnog emitiranog intenziteta. To uzrokuje pobuđivanje Cs atoma i u vanjskim dijelovima žiška. 
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Na slici 5.3.2. prikazan je emisijski spektar iz Cs visokotlačne lampe, sniman u trenutku maksimalnog intenziteta emitirane svjetlosti, u području valnih duljina od 600 nm do 1100 nm. U spektru se lako mogu identificirati atomske Cs linije koje pripadaju oštroj i difuznoj seriji. Linije su superponirane na emisiju termalnog pozadinskog zračenja. Cs rezonantne linije D1 i D2 (894.3 nm i 852.1 nm) su jako apsorbirane. Zbog velike naseljenosti Cs prvog pobuđenog nivoa 6 2P1/2,3/2 atomske linije koje završavaju na tom nivou su samoapsorbirane. Ista stvar se dešava i s 4 2F3/2,5/2,7/2 ( 5 2D3/2,5/2 prijelazima (1002.4 nm i 1012.3 nm). Cs 6 2D3/2 ( 6 2P1/2 prijelaz na 876.1 nm u potpunosti prekriva Cs2 satelit na 875.2 nm (vidi umetak u sliku 5.3.2). 
Slika 5.3.2. Emisijski spektar iz visokotlačne Cs lampe sniman u trenutku maksimalnog intenziteta emitirane svjetlosti.

U trenutku minimalnog intenziteta emitirane svjetlosti plazma je puno hladnija, što uzrokuje smanjenje ukupnog intenziteta emitiranog svjetla. Na slici 5.3.3. prikazan je emisijski spektar iz visokotlačne Cs lampe sniman u trenutku minimalnog intenziteta emitiranog svjetla, u području valnih duljina od 600 nm do 1100 nm. Sa umetka na slici vidi se da je Cs 6 2D3/2 ( 6 2P1/2 atomska apsorpcija jako oslabljena, pa se Cs2 satelit na 875.2 nm može jasno opaziti. Oblik satelita dobiven emisijom iz Cs lampe u točki minimalnog intenziteta emitirane svjetlosti, otprilike odgovara obliku satelita dobivenom apsorpcijskim mjerenjem u safirnoj kiveti. Apsorpcija 875.2 nm satelita veća je u Cs visokotlačnoj lampi zbog veće gustoće cezija.
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Slika 5.3.3. Emisijski spektar iz visokotlačne Cs lampe sniman u trenutku minimalnog intenziteta emitirane svjetlosti.


Za daljnju analizu Cs2 875.2 nm satelita i njegovu usporedbu s teorijskim simulacijama koristili su se rezultati dobiveni apsorpcijskim mjerenjima u safirnoj kiveti, jer se tu gustoća atoma Cs, temperatura i optički put mogu sigurnije kontrolirati nego u visokotlačnoj Cs lampi.

Apsorpcijska mjerenja sa safirnom kivetom rađena su u temperaturnom intervalu od 200 oC (NCs=1.62(1015 cm-3 (33() do 300 oC (NCs=3.19(1015 cm-3). Iznad 300 oC krila rezonantnih Cs linija na 852.1 nm i 894.4 nm postaju jako pojačana, pa je opažanje 875.2 nm satelita nemoguće. Na slici 5.3.4. prikazani su cezijevi apsorpcijski spektri za temperature od 208 oC, 250 oC i 290 oC u području valnih duljina od 810 nm do 1000 nm. Iz izmjerenih spektara izračunat je koeficijent apsorpcije, koji je za područje valnih duljina od 815 nm do 930 nm i za temperaturu od 290 oC prikazan na slici 5.3.5. b). Sa slike se vidi da uz Cs rezonantne linije ukupnom koeficijentu apsorpcije u ovom valnom području doprinose molekulske vrpce i sateliti. To su: sateliti u plavom krilu Cs D2 linije na 817 nm, 827 nm i 835 nm (42(, satelit u crvenom krilu Cs D2 linije na 857.3 nm (71,72(, 875.2 nm satelit, satelit u plavom krilu Cs D1 linije (65( i vezano-vezana Cs2 1(A) 1(u+ ( 1(X) 1(g+ (65( molekulska vrpca. Na slici 5.3.5. a) prikazani su diferentni potencijali za međunuklearnu udaljenost od 9 do 27 Bohra, računati pomoću ab initio potencijalnih krivulja u koje je uračunata spin-orbit interakcija (44(, koji se energijski uklapaju u područje prikazanog apsorpcijskog koeficijenta. Sa slike se odmah može uočiti da svakoj opaženoj satelitskoj vrpci odgovara pripadajući ekstrem u diferentnom potencijalu. Tako opaženi 875.2 nm satelit odgovara ekstremu u 0g+ (6p1/2+6s1/2) – 1u (6s1/2+6s1/2) diferentnom potencijalu koji je lociran na međunuklearnoj udaljenosti oko 19 Bohra. Pojava 875.2 nm satelita odgovara fotoasocijaciji slobodnih Cs atoma u Cs2 0g+ (6p1/2+6s1/2) stanje u pdručju međunuklearnih udaljenosti srednjeg dosega.
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Slika 5.3.4. Cezijevi apsorpcijski spektri za temperature pare od 208 oC, 250 oC i 290 oC u području valnih duljina od 810 nm do 1000 nm.
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Slika 5.3.5. a) Cs+Cs diferentni potencijali srednjeg dosega koji završavaju u prve dvije pobuđene asimptote. Svaki diferentni potencijal označen je po gornjem potencijalu prijelaza. Donji potencijal je Cs2 1(X) 1(g+ stanje za gornja ungerade stanja (crtkane linije) i Cs2 1(X) 3(u+ stanje za gornja gerade stanja (pune linije). b) Eksperimentalni koeficijent apsorpcije u blizini Cs D1 i D2 rezonantnih linija za temperaturu cezijeve pare od 290 oC.
Teorijske poluklasične simulacije apsorpcijskog koeficijenta napravljene su na isi način kao u Ref. (71(. U simulacijama su korištene Cs2 potencijalne krivulje u koje je uključena spin-orbit interakcija (44( prikazane u poglavlju pet na slici 5.3. Usporedba između eksperimentalnog i teorijskog apsorpcijskog koeficijenta između dvije cezijeve rezonantne linije prikazana je na sklici 5.3.6. Sa slike se vidi da teorijski koeficijent apsorpcije dobro reproducira eksperimentalni, osim samog položaja 875.2 nm satelita. Teorijski koeficijent apsorpcije Cs2 0g+ satelita na 875.2 nm pomaknut je u odnosu na eksperimentalni koeficijent apsorpcije za 12 cm-1 prema crveniom dijelu spektra. To nam sugerira da ab initio 0g+ (6s1/2 + 6p1/2) potencijal nije potpuno točan.
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Slika 5.3.6. Usporedba eksperimentalnog i teorijskog koeficijenta apsorpcije u području izmeđe dvije Cs rezonantne linije.


Doprinos pojedinih Cs2 spin orbit potencijalnih krivulja ukupnom teorijskom koeficijentu apsorpcije u području valnih duljina od 865 nm do 885 nm prikazan je na slici 5.3.7. Sa slike se vidi da u prikazanom području valnih duljina ukupnom koeficijentu apsorpcije doprinose slijedeći Cs2 diferentni potencijali: 0g+ (6p 2P1/2+6s 2S1/2) ( 1u (6s 2S1/2+6s 2S1/2); 0u+ (6p 2P3/2+6s 2S1/2) ( 0g+ (6s 2S1/2+6s 2S1/2) i 1g (6p 2P3/2+6s 2S1/2) ( 1u, 0u- (6s 2S1/2+6s 2S1/2). Funkcije dipolnih momenata prijelaza za navedene diferentne potencijale prikazane su na slici 5.3.8. Ove funkcije dipolnih momenata prijelaza izvedene su uz pomoć Cs2 potencijala u koje nije uključena spin-orbit interakcija i Cs2 potencijala u koje je uključena spin-orbit interakcija (44(, a prema metodi razvijenoj u referenci (74(. 
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Slika 5.3.7. Teorijska simulacija reduciranog koeficijenta apsorpcije u valnom području od 865 nm do 895 nm. Tri prijelaza doprinose ukupnom reduciranom koeficijentu apsorpcije u prikazanom valnom području.
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Slika 5.3.8. Funkcije dipolnih momenata prijelaza za Cs2 potencijale koji doprinose ukupnom koeficijentu apsorpcije u području oko 875.2 nm satelita.
