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Аннотация
Введение. Представлены результаты разработки и исследования технологического процесса изготовления 
сферических газовых ячеек. Подобные ячейки применяются в квантовых приборах, таких как магнитометры, 
гироскопы и атомные часы. Их работа основана на оптической накачке и детектировании состояния паров 
щелочных металлов, в частности, цезия. Для увеличения времени жизни спин-поляризации цезия ячейку 
заполняют буферным инертным газом. Качество изготовления ячейки напрямую влияет на такие характеристики 
приборов как ширина линий резонансов и достижимое отношение сигнал/шум. Предложенная технология 
изготовления ячеек позволяет упростить технологический процесс, исключает применение специализированного 
оборудования, повышает воспроизводимость результатов, связанных с химическими реакциями щелочного 
металла с посторонними примесями в буферном газе. Это достигается путем детектирования формируемых 
соединений и их исключения из состава газовой среды ячеек за счет выбора обоснованной последовательности 
технологических операций в цикле изготовления ячеек. Метод. Применение традиционных методов 
рентгенофазового анализа связано с необходимостью разгерметизации стеклянной капсулы с цезием и 
неизбежной реакцией цезия с компонентами воздушной среды. В работе предложена двухэтапная аналитическая 
оценка состава газовой смеси. На первом этапе определяется термодинамическая разрешенность всех возможных 
реакций в системе цезий-азот-примесный кислород. На втором этапе сопоставляется цветовая гамма спектров 
экспериментально полученных продуктов реакций с цветом продуктов термодинамически разрешенных 
взаимодействий. Основные результаты. Термодинамический анализ на основе двухэтапного подхода позволил 
выявить формирование субоксидов цезия в газовой ячейке при нагреве в интервале температур 273–700 К. Для их 
исключения из состава ячейки предложена последовательность операций. Она включает в себя формообразование 
стеклодувным методом ампулы, имеющей технологическую цилиндрическую часть, и соединенную с ней 
перетяжкой сферическую ячейку. В технологическую часть ампулы закладывается капсулированный в 
стеклянную оболочку цезий высокой чистоты, после чего проводится вакуумирование ампулы. После вскрытия 
капсулы с цезием осуществляется температурная перегонка чистого цезия в сферическую зону. Технологический 
процесс завершается заполнением ячейки буферным газом, после чего она отпаивается. Обсуждение. Отсутствие 
нагрева при заполнении азотом существенно упрощает технологический процесс и минимизирует в газовой 
смеси количество посторонних примесей в виде субоксидов цезия.
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Abstract 
The results of the development and research of the technological process for manufacturing spherical vapor cells are 
presented. Such cells are used in quantum devices, such as magnetometers, gyroscopes, and atomic clocks. Their work is 
based on optical pumping and detection of the state of alkali metal vapors, in particular cesium. To increase the lifetime 
of cesium spin polarization in the vapor cell, it is filled with a buffer inert gas. The quality of cell manufacturing directly 
affects such device characteristics as the width of resonance lines and the achievable signal-to-noise ratio. The proposed 
cell manufacturing technology simplifies the technological process, eliminates the use of specialized equipment, and 
increases the reproducibility of results associated with chemical reactions of an alkali metal with foreign impurities 
in a buffer gas. This is achieved by detecting the formed compounds and excluding them from the composition of the 
gaseous environment of the cells through the selection of a reasonable sequence of technological operations in the cell 
manufacturing cycle. The use of traditional methods of X-ray diffraction is associated with the need to depressurize 
the vapor cell with cesium which leads to the inevitable reaction of cesium with components of the air environment. 
The work proposes a two-stage analytical assessment of the composition of the gas mixture. At the first stage, the 
thermodynamic resolution of all possible reactions in the cesium-nitrogen-impurity oxygen system is determined. At the 
second stage, the color spectrum of the spectra of experimentally obtained reaction products is compared with the color of 
the products of thermodynamically allowed interactions. Thermodynamic analysis based on a two-stage approach made 
it possible to identify the formation of cesium suboxides in a vapor cell when it was heated in the temperature range of 
273–700 K. To exclude them from the composition of the vapor cell, a sequence of operations was proposed. It involves 
the formation of an ampoule using the glass blowing method which has a technological cylindrical part and a spherical 
cell connected to it by a constriction. High purity cesium encapsulated in a glass shell is placed into the technological 
part of the ampoule, after which the ampoule is evacuated. After opening the capsule with cesium, thermal distillation of 
pure cesium into a spherical zone takes place. The technological process is completed by filling the cell with buffer gas, 
after which it is sealed off. The absence of heating during filling a vapor cell with nitrogen significantly simplifies the 
technological process and minimizes the amount of foreign impurities in the form of cesium suboxides in the gas mixture.
Keywords
vapor cell, cesium, cesium suboxides, buffer gas, Gibbs energy, chemical thermodynamics, laser spectroscopy
Acknowledgments
Authors express their gratitude to Michel A.G. for manufacturing ampoules using the glass blowing method, Dementyev M.M. 
for assistance in vacuamizing and filling ampoules with nitrogen as well as carrying out spectral measurements.
For citation: Yulmetova O.S., Shcherbak A.G., Reshetnyak P.E., Zavitaev A.S., Shevchenko A.N., Yulmetova R.F. 
Analysis of chemical interactions during filling a cesium vapor cell for a quantum magnetometer. Scientific and 
Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no. 3, pp. 438–447 (in Russian). 
doi: 10.17586/2226-1494-2024-24-3-438-447

Введение

Стремительное развитие за последние годы кван-
товых технологий вызывает возрастающий интерес 
к исследованиям в области взаимодействия фотонов 
светового излучения и атомов паров щелочных метал-
лов, которые помещаются в прозрачные стеклянные 
газовые ячейки. Ячейки, содержащие пары щелочных 
металлов, таких как калий, рубидий и цезий (Cs), ввиду 
простоты их электронной конфигурации уже сегодня 
имеют широкий спектр промышленного применения 

в атомных гироскопах [1–3], магнитометрах [4, 5] и 
атомных часах [6] при создании элементов квантовой 
памяти [7, 8] и каналов квантовой связи [9], а также 
в фундаментальных физических исследованиях [10]. 
Все перечисленные применения напрямую зависят от 
времени жизни спин-поляризации газовой ячейки [11]. 
В этой области на сегодняшний день прослеживается 
тенденция развития исследований по двум направлени-
ям [11, 12]: нанесение в процессе изготовления антире-
лаксационных покрытий на внутренние поверхности 
ячейки и применение при заполнении ячейки буферных 
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газов, в качестве которых могут выступать азот (N2), 
аргон, неон или смесь газов.

Очевидно, что функциональные параметры ячейки 
во многом определяются процессами, протекающими в 
рабочей среде газовой ячейки на стадии ее заполнения 
парами щелочных металлов и буферными газами, вклю-
чая комплекс гомогенных и гетерогенных химических 
взаимодействий между компонентами газовой смеси.

Постановка задачи

В настоящей работе рассматривается процесс из-
готовления газовой ячейки на примере сферической 
ячейки магнитометра [13], заполненной парами ще-
лочного металла и буферного газа, в качестве которых 
выбраны Cs и N2. 

Цель работы — разработка технологического про-
цесса заполнения газовых ячеек парами Cs и N2. Для 
достижения этой цели необходимо решение таких за-
дач, как определение возможных химических взаимо-
действий, которые могут протекать в рассматриваемой 
системе для указанного сочетания компонентов газовой 
среды; выявление критериев оценки возможности и 
предпочтительности протекания конкретных реакций; 
определение методов и средств анализа и объективно-
го контроля процессов, протекающих в рабочей среде 
газовой ячейки на стадии ее заполнения.

Материалы и методы исследований

При разработке технологии изготовления ячейки 
для исследования процессов, протекающих в замкнутой 
и изолированной от внешней среды системе, предложе-
но использовать инструментарий термодинамического 
анализа химических взаимодействий [14]. Применение 
аналитических методов обусловлено тем, что прямое 
использование рентгенофазового анализа или рентге-
но-электронной спектроскопии затруднительно ввиду 
высокой реакционной способности Cs. А детальное 
понимание и выявление механизмов протекающих 
процессов необходимо для разработки управляемой 
технологии изготовления ячеек. 

В качестве объекта исследований выступают сте-
клянные ампулы, полученные стеклодувным методом, 
имеющие две части: технологическую цилиндриче-
скую 1 и соединенную перетяжкой 2 с рабочей сфери-
ческой зоной 3 (рис. 1).

В цилиндрической части размещается капсула 4 с 
Cs, далее производится откачка воздуха, заполнение ам-
пулы N2, разрушение капсулы и высвобождение капсу-
лированного Cs. Перегонка Cs в сферическую ячейку 
осуществляется направленным тепловым воздействием 
на цилиндрическую часть ампулы с перемещением 
зоны нагрева в сторону ячейки. 

Предметом исследования является технология из-
готовления сферической газовой ячейки, определяемая 
совокупностью и последовательностью операций ее 
изготовления, включая процесс заполнения ячейки 
газовой смесью Cs и N2.

Для выявления возможных взаимодействий в пред-
ставленной системе использован инструментарий хи-

мической термодинамики. Как известно [15], оценка 
термодинамической вероятности и разрешенности хи-
мических реакций при заданной температуре осущест-
вляется на основе расчета изобарно-изотермического 
потенциала ΔGТ

0 (энергии Гиббса) рассматриваемого 
взаимодействия. 

Расчет ΔGТ
0, определяющей протекание взаимодей-

ствия с учетом газовой среды, выполнен в соответствии 
с выражением:

 ΔGТ
0 = ΔH298

0  – TΔS298
0  + ∫

T

298
Cpdt – 

 – T ∫
T

298
1/tΔCpdt + RTlnPg–k, 

 (1)

где ΔHТ
0 — тепловой эффект процесса (изменение эн-

тальпии); ΔSТ0 — изменение энтропии системы; Cp — 
теплоемкость; T — температура; Рg — относительное 
парциальное давление участвующего в реакции ком-
понента g газовой среды; R — универсальная газовая 
постоянная; k — стехиометрический коэффициент.

Для выявления химических соединений, образую-
щихся при заполнении ячейки, необходимо рассмотреть 
систему «цезий-азот-кислород» (Cs-N2-O2). Данная 
системе выбрана в связи с тем, что химическая актив-
ность Cs настолько высока, что он реагирует с O2 в ус-
ловиях глубокого вакуума, и с O2, который как примесь 
присутствует в N2, выполняющим роль буферного газа. 

Для анализа процесса образования соединений Cs 
использован метод оценки эволюции цветовой гаммы, 
апробированный на примере формирования растро-
вых рисунков из оксидов титана [16] и ниобия [17] 
различной стехиометрии на поверхности сферических 
роторов электростатического [18] и криогенного [19] 
гироскопов. Основанием служит то, что соединения 
Cs с O2 и N2 имеют широкую цветовую гамму [20], 
что позволяет делать предположения о получаемых 
соединениях.

Процесс исследования заключался в сопоставлении 
цветовой гаммы, полученной при заполнении ампулы 
Cs и N2, с наиболее вероятным сочетанием химических 
реакций, протекающих в ампуле и ячейке, и соответ-
ствующих указанной цветовой гамме. Дальнейшее вы-

Рис. 1. Стеклянная ампула: 1 — цилиндрическая часть 
ампулы; 2 — перетяжка; 3 — сферическая часть ампулы 

(ячейка); 4 — капсула с цезием (Cs); 5 — пары Cs; 
6 — конденсированный Cs (жидкая фаза); 7 — азот (N2)
Fig. 1. Glass ampoule. 1 — cylindrical part of the ampoule; 
2 — waist; 3 — spherical part of the ampoule (vapor cell); 

4 — capsule with cesium; 5 — cesium vapor; 6 — condensed 
cesium (liquid phase); 7 — nitrogen
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деление из сочетания реакций тех, которые отвечают 
условию отрицательных значений ΔGТ

0 с учетом ее 
величины, определит механизм наиболее вероятных 
процессов, происходящих в замкнутой системе «ам-
пула-ячейка».

Контроль функциональных параметров ячейки 
позволит выявить нежелательные взаимодействия, а 
представленная схема обеспечит возможность создания 
управляемой технологии процесса изготовления ячейки.

Наиболее объективный способ контроля параметров 
газовых ячеек — регистрация линии поглощения ато-
мов щелочного металла методом лазерной спектроско-
пии [21]. Для этой цели луч лазерного излучателя с дли-
ной волны 894 нм, соответствующей энергетическим 
переходам атомов Cs, просвечивает центральную часть 
исследуемой ячейки. Схема используемой в работе 
экспериментальной установки представлена на рис. 2.

Как показано на рис. 2, в состав экспериментальной 
установки входят: лазерный излучатель 1, фотодиод 2, 
нагреватель 3 для стабилизации температуры лазера и 
ячейки 4, а также осциллограф 5. В работе прибора для 
газовых ячеек с Cs можно выделить следующие диапа-
зоны рабочих температур ячеек: 313–333 К [22, 23] и 
333–393 К [24, 25]. 

 На осциллограмме наблюдается контур оптиче-
ского резонансного поглощения 6, ширина и сдвиг 
которого позволяют оценить качество изготовленной 
ячейки и давление буферного газа внутри нее. В случае 
отклонения давления буферного газа от номинального 
значения контур резонансного поглощения будет значи-
тельно расширен или сужен по сравнению с расчетным 
значением. Присутствие примесей в газовой смеси 
проявляется в уширении линии поглощения. 

Эксперимент и обсуждение

Образование возможных химических соединений 
при заполнении ячейки Cs и буферным газом оценим, 
рассмотрев систему Cs-N2-O2 и входящие в нее систе-
мы Cs-N2, Cs-O2 и N2-O2. В данном случае при очевид-
ных реагентах — Cs и N2 — учитывается и O2, кото-
рый как примесь присутствует в N2 особой чистоты, 
используемом в качестве буферного газа. Например, 
для давления N2 порядка 100 торр парциальное давле-
ние O2 составляет порядка — 5·10–4 торр. Поскольку 
химическая активность Cs высока, он очень быстро 
реагирует с O2 и способен поглощать его малейшие 
следы и в условиях глубокого вакуума. Исходя из этого, 
даже малые количества O2, бурно реагирующего с Cs 
[20] с образованием различного рода оксидов Cs, могут 
влиять на рабочие параметры ячейки. Необходимость 
анализа реакций в системе N2-O2 обусловлена темпера-
турным воздействием при перегонке Cs из цилиндриче-
ской части ампулы в сферическую (рис. 1) в условиях, 
когда сферическая ячейка и ампула предварительно 
были заполнены N2. 

В табл. 1 приведены реакции и соединения, обра-
зование которых возможно в системах Cs-N2, Cs-O2 и 
N2-O2.

Для системы N2-O2 в интервале температур 
298–772 К значения ΔGТ

0 всех реакций образования 

оксидов N2 (табл. 1) больше нуля: 98 кДж/моль для 
N2O, 175 кДж/моль для NO, 105 кДж/моль для NO2,  
143 кДж/моль для N2O3 и 116 кДж/моль для N2O5.

Таким образом, расчеты показали невозможность 
образования устойчивых оксидов N2 в замкнутой ампу-
ле с парами Cs. Для указанной системы с точки зрения 
термодинамики разрешены реакции Cs с N2 и O2 с 
образованием нитрата, нитрита и оксидов Cs. 

Исходя из известных источников [20], Cs не всту-
пает в реакцию с N2 при обычных условиях, однако 
отмечается возможность взаимодействия при нагреве, 
причем указывается на нестабильность соединений Cs 
с N2. Реакция CsN3 термодинамически запрещена, что 
согласуется с данными работы [26]. 

Рассмотрим возможность образования нитрита 
CsNO2 и нитрата цезия CsNO3, что осуществляется при 
участии трех компонентов цезия, азота и кислорода: 
2Cs + 2O2 + N2 → 2CsNO2 и 2Cs + 3O2 + N2 → 2CsNO3.

Для соединений, приведенных в табл. 1, и реакций 
образования CsNO2 и CsNO3, используя зависимость 
(1), рассчитаем значения ΔGТ

0 при 727 и 772 К — тем-
пературы [27] парообразования Cs при 50 и 100 торр 
соответственно, при которых осуществляется перегонка 
Cs из ампулы в ячейку. 

Значения ΔG727 К, ΔG298 К и ΔG772 К для реакций в 
системах Cs-O2 и Cs-O2-N2, а также характеристики об-
разующихся оксидов, нитрита и нитрата представлены 
в табл. 2. Для расчета ΔGТ

0 использованы справочные 
материалы [20, 26–28] и энциклопедия1.

На рис. 3 представлены графические зависимости 
изменения ΔGТ от температуры в интервале 250–750 К 

1 Химическая энциклопедия: в 5 т. Москва: Большая 
Российская энциклопедия, 1999. Т. 5. 783 с.

Рис. 2. Модель стенда для контроля параметров ячеек: 
1 — лазерный излучатель; 2 — фотодиод; 3 — нагреватель; 

4 — сферическая ячейка; 5 — осциллограф; 6 — контур 
оптического резонансного поглощения 

Fig. 2. 3D-Model of a stand for monitoring vapor cell 
parameters: 1 — laser emitter; 2 — photodiode; 3 — heater; 

4 — spherical vapor cell; 5 — oscillograph; 6 — optical 
resonant absorption line 
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для термодинамически разрешенных взаимодействий, 
приведенных в табл. 2. 

Выполним эксперимент, основанный на сопостав-
лении цветовой гаммы, образованной в ампулах после 
вскрытия в них капсул с Cs, для различных состояний 
замкнутой системы, определяемых создаваемой в ам-
пулах средой, и протеканием конкретных термодина-
мически разрешенных реакций в системе Cs-N2-O2, в 
результате которых образуются соединения соответ-
ствующего цвета. 

Три стеклянные ампулы, изготовленные традицион-
ным стеклодувным методом (рис. 4), включающие ци-
линдрическую зону и сферическую часть, представля-
ющую собой ячейку (рис. 1), подвергались химической 

промывке, сушке и термообработке [11]. В каждую из 
трех ампул помещался капсулированный в стеклянную 
оболочку Cs высокой чистоты (99,999 %) в количестве 
5 мг. Далее двухсекционная ампула 1 (рис. 4) вакууми-
ровалась до давления 7,5·10–9 торр, ампула 2 заполня-
лась N2 с давлением 50 торр и ампула 3 — N2 с давле-
нием 100 торр. На следующем этапе производилось 
вскрытие капсул с Cs, например, ударным воздействием 
помещенного в технологическую ампулу магнитного 
металлического шарика-молоточка в стеклянной обо-
лочке [29], и перегонка тепловым воздействием паров 
Cs в сферическую часть.

На рис. 5 приведены при 15-кратном увеличе-
нии фотографии ампул. Порядок размещения ампул 

Таблица 1. Соединения в системе Cs-N2-O2

Table 1. Compounds in the system Cs-N2-O2 

Соединения в системе Cs-N2 Соединения в системе Cs-O2 Соединения в системе N2-O2

азид цезия (CsN3)
2Cs + 3N2 → 2CsN3

надпероксид цезия (CsO2)
Cs + O2 → CsO2

оксид диазота (N2O)
2N2 + O2 → 2N2O

нитрид цезия (Cs3N)
6Cs + N2 → 2Cs3N

оксид цезия (Cs2O)
4Cs + O2 → 2Cs2O

монооксид азота (NO)
N2 + O2 → 2NO

пероксид цезия (Cs2O2)
2Cs + O2 → Cs2O2

диоксид азота (NO2)
N2 + 2O2 → 2NO2

озонид цезия (CsO3)
2Cs + 3O2 → 2CsO3

оксид азота (III) (N2O3)
2N2 + 3O2 → 2N2O3

субоксид цезия (Cs4O)
8Cs + O2 → 2Cs4O

пентаоксид диазота (N2O5)
2N2 + 5O2 → 2N2O5

субоксид цезия (Cs7O)
14Cs + 7O2 → 2Cs7O
оксид трицезия (Cs3O)
6Cs + O2 → 2Cs3O

Таблица 2. Значения ΔGТ
0 для систем Cs-O2 и Cs-O2-N2

Table 2. ΔGТ
0 values for systems Cs-O2 and Cs-O2-N2

Соединение Реакция ΔG298 К, 
кДж/моль

ΔG727 К, 
кДж/моль

ΔG772 К, 
кДж/моль Описание цвета

Соединения в системе Cs-O2

Cs2O 4Cs + O2 → 2Cs2O –203,6 –137,63 –130,73 Коричнево-красный, при нагрева-
нии карминово-красный цвет, затем 
черный

Cs2O2 2Cs + O2 → Cs2O2 –240,00 –159,36 –150,89 Светло-желтый, коричневый, выше 
923 К разлагается

CsO2 Cs + O2 → CsO2 –291,01 –188,63 –177,89 Желтый, оранжевый, золотисто-ко-
ричневый, выше 623 К разлагается

CsO3 2Cs + 3O2 → 2CsO3 –259,26 –114,06 –98,83 Оранжево-красный, при 343 К раз-
лагается

Cs4O 8Cs + O2 → 2Cs4O –128,14 –80,87 –75,91 Красновато-коричневый
Cs7O 14Cs + O2 → 2Cs7O –94,64 –51,32 –46,78 Бронзовый
Cs3O 6Cs + O2 → 2Cs3O –153,58 –101,02 –95,51 Черный, температура разложения 

439 К
Соединения в системе Cs-O2-N2

CsNO2 2Cs + 2O2 + N2 → 2CsNO2 –371,96 –275,64 –265,54 Бледно-желтый
CsNO3 2Cs + 3O2 + N2 → 2CsNO3 –451,60 –321,44 –307,79 Бесцветный
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Рис. 3. Зависимость изменения энергии Гиббса от 
температуры для образования соединений в системе 

Cs-O2-N2

Fig. 3. The dependence of the change in Gibbs energy vs. 
temperature for the formation of compounds in the Cs-O2-N2 

system Рис. 4. Ампулы после заполнения цезием: 1 — вакуум 
7,5·10–9 торр; 2 — 50 торр азота; 3 — 100 торр азота 
Fig. 4. Ampoules after filling with cesium: 1 — vacuum  

7.5·10–9 torr; 2 — 50 torr of nitrogen; 3 — 100 torr of nitrogen

Рис. 5. Сферическая часть ампул: вакуум 7,5·10–9 торр (a); 50 торр азота (b); 100 торр азота (c). Цилиндрическая часть 
ампул: вакуум 7,5·10–9 торр (d); 50 торр азота (e); 100 торр азота (f)

Fig. 5. Spherical part of ampoules: vacuum 7.5·10–9 torr (a); 50 torr of nitrogen (b); 100 torr of nitrogen (c). Cylindrical part of the 
ampoules: vacuum 7.5·10–9 torr (d); 50 torr of nitrogen (e); 100 torr of nitrogen (f)
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аналогичен рис. 4 (на рис. 5, a–c показаны ячейки, 
рис. 5, d–f — цилиндрическая часть ампул). 

Очевидно, что ампула 1, в которой предварительно 
был создан вакуум 7,5·10–9 торр и отсутствовал буфер-
ный газ — N2, заполнена чистым Cs. Cs в жидком агре-
гатном состоянии имеет характерный металлический 
золотистый цвет. 

Вскрытие капсул с Cs, заполненных N2, привело 
к формированию соединений Cs в системе Cs-N2-O2. 
Причем при парциальном давлении N2 50 торр (ампу-
ла 2) цвет соединений коричневато-золотистый, а при 
100 торр ампула с Cs имеет менее выраженный корич-
неватый оттенок.

Полученную разницу в цвете можно объяснить тем, 
что при давлении N2 100 торр парциальное давление 
O2 в ампуле составляет 5·10–4 торр, т. е. в два раза 
больше по сравнению с ампулой, в которой давление 
N2 — 50 торр, что влияет на скорость возможных вза-
имодействий [30]. Количественно зависимость между 
скоростью реакции и молярными концентрациями ре-
агирующих веществ описывается основным законом 
химической кинетики — законом действующих масс 
[31], определяющим, что скорость химической реакции 
при постоянной температуре прямо пропорциональна 
произведению концентраций реагирующих веществ. 
Можно предположить, что для реакций Cs с O2, пред-
ставленных в табл. 1, влияние изменения относитель-
ной концентрации O2 на скорость будет различным.

Поскольку в ампулах, в которых давление N2 со-
ставляло 50 и 100 торр, происходит формирование ко-
ричнево-бурых образований, тогда как нитрат цезия 
CsNO3 — бесцветный, а нитрит CsNO2 — бледно-жел-
тый, по цветовому признаку образование нитритов и 
нитратов на стадии заполнения ячейки Cs исключается.

Таким образом, различия в цветовой гамме обу-
словлены парциальными давлениями в ампулах как 
O2, так и N2. 

По совокупности признаков — цвет и отрицатель-
ное значение энергии Гиббса — можно считать, что 
наиболее вероятно образование Cs2O, из которых об-
разуемой цветовой гамме соответствуют Cs2O, Cs2O2, 
CsO2, CsO3 и субоксиды Cs4O и Cs7O. Исключением по 
цветовому признаку является Cs3O, имеющий черный 
цвет. Наибольшую термодинамическую разрешенность 
образования имеет CsO2.

Нагрев ампул до температур парообразования Cs1 
при 50 и 100 торр, составляющих 727 К и 772 К, не 
выявил разложений находящихся в ампуле соединений, 
что согласно работе [20], свойственно Cs2O2 и CsO2. 
Метод исключений по цветовой гамме, а также оценка 
реакции соединения, находящегося в ампуле, на усло-
вия нагрева показали, что единственно возможными 
соединениями остаются Cs4O и Сs7O, имеющие брон-
зово-коричневый оттенок (рис. 5, e).

На рис. 6 представлены линии поглощения щелоч-
ного металла (Cs) для трех экспериментальных образ-
цов ячеек: вакуум, 50 торр и 100 торр N2.

Из рис. 6 видно, что во всех трех ячейках наблю-
дается резонансное поглощение света атомами Cs, что 
свидетельствует о принципиальной возможности ис-
пользования данных ячеек в составе квантовых прибо-
ров, таких как магнитометры. Однако присутствуют яв-
ные различия в форме линий резонансного поглощения.

В вакуумной ячейке вместо ожидаемых четырех уз-
ких пиков поглощения, соответствующих четырем ком-
понентам сверхтонкой структуры дублета D1 в атоме Cs, 
видны только два широких пика. С увеличением давле-
ния буферного газа N2 происходит дальнейшее ушире-
ние линий поглощения, и при давлении 100 торр четыре 
перехода сливаются в одну общую широкую линию.

Этот эффект обусловлен столкновительным уши-
рением, когда атомы Cs испытывают соударения с ато-
мами буферного газа, приводящие к размытию энер-
гетических уровней и соответствующему увеличению 
спектральных линий поглощения. Чем выше давление 
буферного газа, тем интенсивнее столкновения и силь-
нее эффект уширения линий.

Однако степень уширения в экспериментальных 
ячейках значительно превышает теоретически ожи-
даемую. Если использовать коэффициент столкнови-
тельного уширения для системы Cs-N2 15,82 МГц/торр, 
приведенный в работе [32], то получается, что наблюда-
емый в эксперименте спектр для ячейки с номинальным 
давлением N2 100 торр соответствует фактическому 
давлению не менее 200 торр.

Причина столь значительного превышения экспери-
ментально наблюдаемого уширения над теоретически 

1 Химическая энциклопедия: в 5 т. Москва: Большая 
Российская энциклопедия, 1999. Т. 5. 783 с.

Рис. 6. Линии поглощения цезия: вакуум (a); 50 торр азота (b); 100 торр азота (c)
Fig. 6. Absorption lines of Cs: vacuum (a); 50 torr of nitrogen (b); 100 torr of nitrogen (c)

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B0%D0%B4%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D1%86%D0%B5%D0%B7%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B0%D0%B4%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D1%86%D0%B5%D0%B7%D0%B8%D1%8F
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ожидаемым заключается в наличии в газовой смеси 
других компонентов, кроме буферного газа. Как было 
показано теоретическим анализом и подтверждено 
экспериментальными наблюдениями цветовой гаммы, 
во время заполнения ячейки парами Cs происходит 
образование примесных субоксидов Cs, которые вно-
сят вклад в столкновительное уширение спектральных 
линий, усиливая общий эффект уширения.

Таким образом, спрогнозированное теоретически и 
подтвержденное экспериментально образование при-
месных Cs4O, Cs7O в процессе заполнения ячейки тре-
бует учета при формировании технологической схемы 
изготовления газовой ячейки. Можно предполагать, 
что образование нежелательных соединений в большей 
мере происходит в газовой смеси Cs с N2 на стадии на-
правленного теплового воздействия на цилинд рическую 
часть ампулы. Техническое решение  проблемы заклю-
чается в том, что вначале ампулу заполняют Cs и осу-
ществляют его перегонку в ячейку, исключая какие-
либо химические взаимодействия в замкнутой системе 
(ампула 1 на рис. 3). Затем заполняют ампулу и ячей-
ку N2, минимизируя возможность взаимодействий. 

Предлагаемая усовершенствованная схема техноло-
гического процесса с учетом образования Cs4O, Cs7O и 
мер по их минимизации приведена на рис. 7.

Согласно представленной схеме, сначала осущест-
вляется формообразование стеклодувным методом 
стеклянной ампулы, имеющей цилиндрическую и 
сферическую зоны. Следующий шаг — промывка и 
обезгаживание ампулы. Далее следует вакуумирование 
ампулы с цезиевой капсулой. После чего производится 
вскрытие капсулы в среде вакуума в цилиндрической 
зоне ампулы. Следующая операция — температурная 

перегонка Cs из цилиндрической части в сферическую. 
Финишной операцией является заполнение ампулы N2 
и отпайка. 

Заключение

Разработана методика анализа процесса заполнения 
газовых ячеек щелочным металлом и буферным газом 
на примере цезия и азота, основанная на сопоставлении 
цветовой гаммы, полученной при заполнении ампулы 
цезием и азотом и совокупности термодинамически 
разрешенных химических реакций в системе «цезий-
азот-кислород» с последующим выделением реакций, 
продукты которых соответствуют указанной цветовой 
гамме.

Для объективного контроля функциональных пара-
метров изготовленных газовых ячеек был использован 
метод лазерной спектроскопии поглощения, заклю-
чающийся в регистрации спектральной линии погло-
щения света атомами цезия на длине волны 894 нм, 
оценке ее ширины и сравнении с теоретическим зна-
чением. Обнаруженное уширение линии поглощения 
 свидетельствует о присутствии дополнительных со-
единений цезия в газовой среде ячейки, что согласуется 
с результатами термодинамического анализа возмож-
ных химических реакций в системе «цезий-азот-кис-
лород».

Предложена технологическая схема, включающая 
последовательность операций при изготовлении ячеек 
магнитометра, основанная на комплексном анализе и 
оценке процессов, в том числе термически активиру-
емых, протекающих при заполнении ячейки цезием и 
азотом. 

Рис. 7. Технологическая схема изготовления газовой ячейки
Fig. 7. Technological process for manufacture of a vapor cell
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