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THE ELECTRONIC STRUCTURE OF EXCITED ARGON-XENON  
MOLECULES IN THE SPECTRAL REGION NEAR XENON EXCITED STATES

Методом трехфотонного возбуждения молекул с последующей однофотонной ионизацией ис-
следованы фотоионизационные спектры димерных молекул ArXe вблизи возбужденных состояний 
Хе* 7p, 6d в области от 87500 до 90000 см–1, близкой к энергии ионизации молекул. Эта область 
содержит 12 состояний Хе*, из них два разрешенных при трехфотонном возбуждении. Сложная 
картина спектра наблюдается при регистрации молекулярных ионов ArXe+. Для двух колебательных 
систем были определены диссоционные пределы, к которым они сходятся: ArXe* → Ar1S0 + Хе* 
7р[5/2]2 и Ar1S0 + Хе* 6d[7/2]0

3. Для соответствующих возбужденных состояний определены молеку-
лярные постоянные и построены потенциальные кривые. Эти данные получены впервые.

РЕЗОНАНСНАЯ МНОГОФОТОННАЯ ИОНИЗАЦИЯ, МОЛЕКУЛА, ИОН, ВОЗБУЖДЕН-
НОЕ СОСТОЯНИЕ, БЛАГОРОДНЫЙ ГАЗ, ЭЛЕКТРОННОЕ СОСТОЯНИЕ, ДИССОЦИАЦИЯ, 
МАСС-СПЕКТРОСКОПИЯ, ЛАЗЕРНОЕ ВОЗБУЖДЕНИЕ.

The photoionization spectra of ArXe dimer molecules near the excited states Xe* 7p, 6d in the high-
energy area 87500 – 90000 cm–1 close to the energy of ionization of molecules have been recorded by the 
method of three-photon excitation of molecules followed by one-photon ionization. There are 12 states of 
Xe* in this area, two of them are allowed at three-photon excitation. The spectrum recorded by monitor-
ing the molecular ions ArXe+ had the complicated image. The dissociation limits of two vibrational systems 
were measured: ArXe*→Ar1S0 + Хе*7р[5/2]2 и Ar1S0 + Хе*6d[7/2]0

3. For these excited states the molecular 
constants and the potential curves were calculated. These data were obtained for the first time.

RESONANCE MULTIPHOTON IONIZATION, MOLECULE, ION, EXCITED STATE, RARE 
GAS, ELECTRONIC STATE, DISSOCIATION, MASS-SPECTROSCOPY, LASER EXCITATION.

Необходимость исследования электрон-
ной структуры молекулярных образований, 

состоящих из атомов инертных газов, вы-
звана их существенным влиянием на свой-
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ства газоразрядных источников света. Тео-
ретические расчеты потенциальных кривых 
для такого типа молекул, находящихся в 
основном и некоторых возбужденных со-
стояниях, были выполнены в работах [1–4]. 
Экспериментальные исследования элек-
тронной структуры молекул ArXe проводи-
лись методами оптического поглощения [5, 
6], флюоресценции [7, 8], микроволновой 
спектроскопии [9] и методами многофо-
тонной лазерной фотоионизации [10–15]. 
В результате этих исследований было уста-
новлено, что некоторые из возбужденных 
состояний могут быть предиссоционными, 
а функции потенциальных кривых могут 
иметь несколько минимумов и располагать-
ся частично или полностью выше диссоци-
онного предела. Было также показано, что 
потенциальная кривая основного состоя-
ния хорошо описывается функцией Мор-
зе; в работах [16, 17] приведены следующие 
значения молекулярных постоянных для  
ArXe X0+: частота гармонического коле-
бания ω

e
Ǝ = 26,09 см–1, постоянная ан-

гармоничности ω
e
xƎ

e
 = 1,37 см–1, энергия 

диссоциации D
e
 = 131 см–1, равновесное 

межъядерное расстояние r
e
 = 4,09 Å.

Однако все вышеперечисленные ра-
боты содержат сведения о структуре воз-
бужденных молекул ArXe* только в очень 
ограниченных энергетических областях, 
а именно в области атомного перехода  
Хе1S0 → Хе*6s[1/2]1 (6845,7 см–1), вбли-
зи атомного перехода Хе1S0 → Хе*6sƍ[1/2]1 

(77000 – 77300 см–1), в области возбуж-
денных состояний Хе* 5d, 5p (78000 – 
80100 см–1) и в области атомного перехода  
Хе1S0 → Хе*5d[3/2]0

1 (83800 – 84000 см–1).
Ранее нами были получены данные об 

электронной структуре молекулы ArXe ме-
тодами многофотонной лазерной фотоио-
низации в областях возбужденных состоя-
ний Хе* 6s[3/2]0

1,2 (66500 – 68800 см–1) [18], 
Хе* 6s', 6p, 5d (77000 – 80200 см–1) [19] и   
Xe* 5d, 7s, 6d, 6p' (80300 – 89500 см–1) [20].  
В области 67500 – 85000 см–1 были однознач-
но выделены электронно-колебательные 
прогрессии, найдены пределы и проведена 
оценка молекулярных постоянных для воз-
бужденных состояний в приближении по-
тенциальной функции Морзе.

Спектральная область 88500 – 90100 см–1  
заслуживает особого внимания, так как в 
ней расположено большое количество воз-
бужденных состояний и она близка к энер-
гии ионизации молекулы Еион(АrXe+) =  
= 96515,6 cм–1. Для исследования элек-
тронной структуры двухатомных молекул 
благородных газов в этой области пред-
ставляется существенным использование 
двух методов: многофотонной резонансной 
ионизации в сочетании с времяпролетной 
масс-спектрометрией REMPI-TOF и фо-
тоэлектронной времяпролетной спектро-
скопии REMPI-PES. Ранее в работе [21] 
фотоэлектронные спектры ArXe были за-
регистрированы только при двухфотонном 
резонансе с ионизацией третьим фотоном, 
имеющим длину волны 2501,88 Е.

В данной статье приведены результаты 
изучения электронной структуры ридбер-
говских состояний молекул ArXe в спек-
тральном диапазоне 88500 – 88850 см–1 с 
использованием методов REMPI-TOF и  
REMPI-PES. Фотоэлектронные спектры 
позволяют определить каналы диссоциации 
возбужденных молекул, что дает дополни-
тельную информацию о структуре возбуж-
денных электронных состояний молекул.

Экспериментальная часть

В эксперименте использовалась уста-
новка, которая включает в себя источник 
охлажденных молекул ArXe, перестраивае-
мый лазер для фотоионизации, времяпро-
летный масс-спектрометр для регистрации 
ионов и времяпролетный электронный 
спектрометр для регистрации фотоэлектро-
нов.

Для формирования молекул ArXe ис-
пользовался источник сверхзвуковой струи. 
Газовая смесь, содержащая 5 % ксенона и 
95 % аргона, истекала из объема высокого 
давления (4 атм) в вакуум (10–7 Торр) через 
импульсное сверхзвуковое сопло, испыты-
вая при этом адиабатическое расширение 
и охлаждение до температуры ниже 10 K. 
Длительность газового импульса задавалась 
пьезоэлектрическим вентилем и составляла 
0,5 мс с частотой следования 10 Гц. Пери-
ферия сверхзвуковой струи отрезалась ко-
ническим скиммером, установленным на 
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расстоянии 3 см от сопла вдоль по потоку.
Фотоионизация молекул осуществля-

лась с помощью лазерного комплекса фир-
мы Quantel, состоящего из Nd-YAG-лазера 
накачки и лазера на красителе TDL 90. 
Длительность импульса лазера составляет 
6 нс. Сканирование длин волн в диапазо-
не 219,5 – 226,0 нм (44250 – 45050 см–1) 
производилось при удвоении основной гар-
моники лазера на красителе родамин 6G и 
последующем смешении удвоенной гар-
моники с излучением λ = 1064,175 нм Nd-
YAG-лазера, стабилизированного иттерби-
евым волоконным задающим генератором. 
Энергия выходного УФ лазерного импульса 
составляла 1 мДж. Калибровка длины вол-
ны излучения производилась по оптогаль-
ваническому эффекту неоновой лампой с 
точностью 0,2 см–1. Ширина полосы излу-
чения составляла 0,3 см–1.

Ионы и электроны, образующиеся в 
зоне пересечения лазерного и молекуляр-
ного пучков, анализировались времяпро-
летным масс-спектрометром Kaesdorf и 
фотоэлектронным времяпролетным спек-
трометром типа «магнитная бутылка». 
Масс-спектрометр обеспечивает разреше-
ние М/ΔМ ≈ 100 в области исследуемых 
масс. 

Энергетическая шкала фотоэлектронного 
спектра была прокалибрована с точностью 
±20 мэВ (160 см–1). Для калибровки исполь-
зовался фотоэлектронный спектр атомов 
ксенона при резонансной трехфотонной ио-
низации. Ширина фотоэлектронного пика 
Хе+ 2Р3/2 на половине максимума составила 
примерно 30 – 40 мэВ (240 – 320 см–1).

Методика регистрации трехмерных фо-
тоэлектронных спектров состояла в сле-
дующем: при сканировании длины волны 
ионизирующего лазерного излучения запи-
сывались энергетические спектры электро-
нов во всем доступном интервале энергий. 
Соответствующей выборкой из полного 
массива данных было получено два типа 
фотоэлектронных спектров: спектр интен-
сивности фотоэлектронного сигнала как 
функции кинетической энергии (КЕ) и 
так называемый «constant-ion-state» (CIS) 
спектр [22], дающий зависимость интен-
сивности потока электронов с фиксиро-

ванной энергией от сканируемой лазерной 
частоты.

Наблюдаемые спектры в области  
88500 – 88850 см–1 и их обсуждение

В области 88500 – 88850 см–1 располо-
жены 10 атомных переходов атомов ксе-
нона, из них при двухфотонном поглоще-
нии в дипольном приближении полностью 
разрешены только два атомных перехода:  
Хе1S0 → Хе*7p[3/2]2 и Хе1S0 → Хе*7p[1/2]0. 
Все возбужденные состояния атома Хе* в 
этой области включены в табл. 1. Там же 
приведены симметрии молекулярных со-
стояний, возникающих из комбинации 
атомов Хе* и Ar1S0. При интерпретации 
спектров использовалось эмпирическое 
правило, согласно которому наиболее ин-
тенсивные молекулярные полосы должны 
наблюдаться вблизи разрешенных атомных 
переходов. При этом также учитывалось, 
что молекулярные полосы могут появлять-
ся и вблизи запрещенных атомных линий.

Фотоэлектронные спектры мы интер-
претировали, исходя из того, что молеку-
лы ArXe*, образовавшиеся в результате 
резонансного двухфотонного поглощения, 
могут участвовать в следующих процессах 
ионизации:

ArXe* + hν → ArXe+ + e–,

ArXe* + hν → Ar + Xe+ + e–,

ArXe* + hν → Ar+ + Xe + e– ;

в случае предиссоциации – 

ArXe* → Ar + Xe*, 

Xe* + hν → Xe+ + e–.

В процессе (2) возникают электроны с 
энергиями 

E
e
 = 3hν – D0(ArXe) – E(ArXe+),

где D0 – теплота диссоциации основного 
состояния молекулы ArXe X+0

g
, равная 118 

см–1; E(ArXe+) – энергия молекулярного 
иона; hν – энергия одного возбуждающего 
фотона.

В этом процессе молекулярный ион 
ArXe+ может образовываться в состояни-
ях Х1/2, A13/2 или A21/2 с энергиями дис-

(2)

(3)

(4)

(5)
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социации D0(ArXe+), равными 1432, 516 и  
850 см–1, соответственно [23]. В таком слу-
чае энергии регистрируемых электронов 
могут превышать энергию электронов, по-
лучаемых при нерезонансной трехфотон-
ной ионизации атомов ксенона, 

E
e
 = 3hν – I.P.(Xe),

в пределах от 0,163 эВ (1314 см–1) до 0,049 эВ  
(398 см–1, в зависимости от состояния, в 
котором оказывается молекулярный ион.

В процессе (3) образуются электроны с 
энергиями 

E
e
 ≤ 3hν – D0(ArXe) – I.P.(Xe),

где I.P.(Xe) – потенциал ионизации атома 
Хе.

В процессе (4) образуются электроны с 
энергиями 

E
e
 ≤ 3hν – D0(ArXe) – I.P.(Ar),

что в исследуемой области спектра состав-
ляет менее 7500 см–1 (0,930 эВ).

Процесс (5) приводит к образованию 
дискретного спектра электронов с энергия-
ми 

E
e
 = hν + E(Xe*) – I.P.(Xe),

где Е(Хе*) – энергия возбужденного состо-
яния атома ксенона.

На рис. 1 представлены фотоионные 
спектры молекул в области 88500–88850 см–1,  
полученные при регистрации молекуляр-

ных и атомных ионов ArXe+, Ar+, Хе+. При 
регистрации ионов ArXe+ и Ar+ спектр со-
стоит из большого числа узких полос. При 
регистрации иона Хе+ в спектре наблюда-
ются две интенсивные полосы, относящие-
ся к разрешенным в дипольном приближе-
нии атомным переходам Хе1S0 → Хе*7p[3/2]2  
при 88686 см–1 и Хе1S0 → Хе*7p[1/2]0 при 
88842,3 см–1. Сплошной фон появляется 
из-за присутствия в молекулярном пучке 
кластеров Хе

n 
, которые при возбуждении 

лазерным излучением диссоциируют на 
атом Хе* и остаточный кластер Xe

n–1: 

Хе
n
 → Xe

n–1 + Xe*.

При анализе всех спектров, приведен-
ных на рис. 1, нами была выделена коле-
бательная (v' ) последовательность А, со-
стоящая из шести полос, которая хорошо 
видна при регистрации атомных ионов Ar+. 
Самой красной полосе был приписан пере-
ход (0,0). В спектре при регистрации Хе+ 
видны только три полосы этой прогрессии; 
им приписаны колебательные квантовые 
числа v' = 1, 2, 3.

Волновые числа полос прогрессии А при-
ведены в табл. 2. Построен график зависи-
мости волнового числа ν от колебательного 
номера v', v'', и в приближении ангармо-
нического осциллятора для возбужденного 
состояния прогрессии А методом наимень-
ших квадратов оценены молекулярные по-
стоянные; их значения следующие:

Таблица  1

Молекулярные состояния, образованные из комбинации атомов Xe*(7p, 6d, 6p′) и Ar1S0  
в области 87500 – 8900 см–1

Диссоционный предел 
Хe*+Ar1S0

Энергия Xe*, 
см–1

Симметрия молекулярных  
состояний Ω

7р[1/2]1+
1S0 87927,131 0–, 1

7р[5/2]2+
1S0 88351,681 0+, 1, 2

6р'[3/2]1+
1S0 88379,126 0–, 1

7р[5/2]3+
1S0 88469,213 0–, 1, 2, 3

6d[1/2]0
0+

1S0 88491,020 0–

6d[1/2]0
1+

1S0 88549,775 0–, 1, 2
7р[3/2]0

2+
1S0 88686,500 0+, 1

6d[3/2]2+
1S0 88708,466 0–, 1, 2

7p[3/2]1+
1S0 88744,560 0+, 1

7p[1/2]0+
1S0 88842,300 0+
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ω
e
' = 59,85 cм–1, ω

e
x

e
' = 1,97 см–1, 

Т
e
' = 88489,5 см–1, D

e
' = 454,6 см–1.

С использованием этих молекулярных 
постоянных была построена потенциальная 
кривая Морзе для возбужденного состоя-
ния, и на базе принципа Франка – Кондо-
на проведена оценка равновесного расстоя-
ния: r

e
' = 3,53 Å. Вычисленная асимптота 

потенциальной кривой 

Еасимп.
 = Т

e
' + D

e
' = 88944,1 см–1

хорошо совпадает с пределом 

Епред.
 = Е(Хе*) + D

e
'' = 88973,4 см–1,

относящимся к переходу 

ArXe* → Ar1S0 + Хе*7р[1/2]0.

Этому пределу соответствует только 

одно возбужденное состояние симметрии: Ω = 0+.

Рис. 1. (2 + 1)REMPI-TOF-спектры молекул АrXe в области атомного 
состояния Хе*7р[3/2]2 при регистрации ионов ArXe+ (а), Ar+ (б), Xe+ (в). 

А – колебательная последовательность из шести пиков. Звездочкой отмечена  
полоса при 88625 см-1 (см. рис. 2)

Таблица  2

Результаты анализа спектров на рис. 1

v′, v′′ ν, см–1 ∆G
v′+1/2, см

–1

0, 0 88518,6 57,9
1, 0 88576,5 50,2
2, 0 88626,7 46,0
3, 0 88672,7 46,0
4, 0 88721,4 37,1
5, 0 88758,5 –

Обозначения  : ν – волновое число наблю-
даемых полос в колебательной прогрессии A;  
v′, v'' – колебательные квантовые числа;  ∆G

v′+1/2 – расстояния между ближайшими поло-
сами.

а)

б)

в)
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Как видно из рис. 1, относительная ин-
тенсивность полосы (0,0) с волновым чис-
лом 88518,6 см–1 в прогрессии А при реги-
страции ионов ArXe+ на порядок больше, 
чем при регистрации ионов Ar+. Можно 
предположить, что эта полоса принадлежит 
сразу двум прогрессиям, А и А', и что в про-
грессии А' она соответствует переходу (0',0), 
а другие члены этой колебательной по-
следовательности очень слабые. При этом 
равновесное расстояние минимума потен-
циальной кривой возбужденного состояния 
А' примерно такое же, как и для основного:  
r
e
' ≈ r

e
''. Для этого возбужденного состояния 

предел 

ArXe* → Ar1S0 + Хе*7р[3/2]2

при 88816,5 см–1 является наиболее вероят-
ным. В таком случае энергия диссоциации 
D

e
' молекулы в состоянии A' должна быть 

больше 300 cм–1. Полоса (0',0) системы A' 
наблюдается только при регистрации мо-
лекулярных ионов и не наблюдается при 

регистрации атомных ионов Ar+ и Xe+. 
При этом регистрируемые фотоэлектроны 
имеют энергию 4,37 эВ (35230 см–1), что на 
0,050 эВ (400 см–1) больше, чем при нере-
зонансной трехфотонной ионизации атома 
ксенона в состояние Хе+ 2P3/2. Это означает, 
что возбужденная молекула при поглоще-
нии третьего кванта образует молекуляр-
ный ион в стабильном основном состоянии 
ArXe+ X1/2.

Фотоэлектронный спектр, представлен-
ный на рис. 2, был получен при возбуж-
дении полосы электронно-колебательного 
перехода 

ArXe X0+(ν'' = 0) → ArXe* 0+( ν' = 2)

при 88625 см–1. На рис. 1 эта полоса от-
мечена звездочкой. Эта выбранная полоса 
хорошо отделена от ближайшего атомного 
перехода 

Хе 1S0 → Xe*7р[3/2]2

и от молекулярных полос Хе2. На рис. 2 
также приведен фотоэлектронный спектр, 

Рис. 2. Энергетические спектры фотоэлектронов, образующихся  
при двухфотонном резонансе с молекулярным переходом ArХе X0+(ν'' = 0) → ArХе* (ν' = 2)  
(I, сплошная линия) и с атомным переходом Хе1S0 → Xe* 7р[3/2]2 (II, пунктирная линия).  
Переходам I и II соответствуют волновые числа 88625,0 и 88686,5 см–1. Номера пиков соответствуют  

приведенным в табл. 3
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полученный при резонансном возбуждении 
перехода 

Хе1S0 → Хе*7p[3/2]2

и использованный для калибровки фото-
электронного спектрометра для этой систе-
мы полос. Указанный спектр содержит два 
пика при энергиях 4,36 эВ и 3,06 эВ, отно-
сящихся к переходам 

Хе1S0 → Хе+2Р3/2, Хе1S0 → Хе+2Р1/2,

соответственно.
В фотоэлектронном спектре молекул 

ArXe*, полученном путем их возбуждения 
лазерным излучением при 44312 см–1, на-
блюдается целый ряд пиков, пронумеро-
ванных на рис. 2 арабскими цифрами. Со 
стороны высоких кинетических энергий 
относительно ожидаемых пиков нерезо-
нансной трехфотонной ионизации атомов 
ксенона с образованием Хе+2Р3/2 и Хе+2Р1/2 
наблюдаются два интенсивных пика: 1 и 
2 при 4,37 и 3,10 эВ соответственно. Эти 
пики есть результат фотоионизации моле-
кул ArXe* с образованием связанных состо-
яний молекулярных ионов ArXe+, которые 

можно отнести  к электронному состоянию 
X1/2 или A13/2 и состоянию A21/2 соот-
ветственно. Ряд пиков, расположенных со 
стороны меньших кинетических энергий 
относительно пиков 1 и 2, следует отнести 
к атомным ионам, образующимся за счет 
предиссоциации возбужденных молекул с 
последующей ионизацией возбужденных 
атомов:

ArХе X0+ + 2hν → ArXe* → Ar + Xe* + 
+ hν → Ar + Xe+ 2P3/2 + e;

ArХе X0+ + 2hν → ArXe* → Ar + Xe* + 
+ hν → Ar + Xe+ 2P1/2 + e.

Появление этих пиков означает, что 
потенциальную кривую для возбужденно-
го состояния молекул прогрессии А пере-
секают отталкивательные потенциальные 
кривые, приводящие к диссоциации. Отне-
сение спектральных пиков к соответствую-
щим состояниям и переходам приведено в 
табл. 3.

В энергетическом спектре (см. рис. 2) 
наблюдается ряд фотоэлектронных пиков, 
номера которых помечены звездочками. 

Таблица  3

Результаты анализа энергетических спектров фотоэлектронов, приведенных на рис. 2

Переход
Волновое 

число, см–1

Номер 
пика

Eкин, эВ Отнесение пика

I
(молекулярный)

88625,0

1

2

3

4

5

6

7

8

9*
10*
11*
12*

4,37
3,10
4,32
3,01
3,93
2,62
3,76
2,46
3,58
3,52
3,40
3,28

ArXe+ X1/2 или A13/2
ArXe+ A21/2
Xe*7р[5/2]2→Xe+2P3/2

               →Xe+2P1/2

Xe*7s[3/2]2→Xe+2P3/2

               →Xe+2P1/2

Xe*5d[3/2]0
1→Xe+2P3/2

                →Xe+2P1/2

Xe*5d[5/2]0
3→Xe+2P3/2

Xe*5d[5/2]2→Xe+2P3/2

Xe*5d[7/2]0
3→Xe+2P3/2

Xe*5d[1/2]0
1→Xe+2P3/2

II
(атомный)

88686,5
4,36
3,06

Xe+(2P3/2)
Xe+(2P1/2)

Примечание . Пики, номера которых помечены звездочками, связаны с ионизацией 
возбужденных атомов, вылетающих из кластеров ксенона.
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Эти пики были отнесены к атомным ионам, 
образующимся из кластеров (см. табл. 3).  
Электронные спектры в условиях преобла-
дания кластеров в настоящее время явля-
ются предметом исследований.

Определенный интерес представляет 
факт образования ионов аргона. Если пред-
положить, что ионы Ar+ образуются в ре-
зультате процесса 

ArXe* + hν → Ar+ + Xe + e,

то должны появляться электроны с энерги-
ей не более 0,7 – 1,0 эВ. Однако электроны 
с такими энергиями в спектре отсутствуют.

Второй возможный путь образования 
ионов Ar+ – это фотодиссоциация ио-
нов ArXe+, причем эффективность такого 
процесса может существенно зависеть от 
электронной конфигурации и степени ко-
лебательного возбуждения молекулярного 
иона. В пользу этого пути свидетельству-
ет факт значительного выхода атомарных 
ионов аргона при резонансной ионизации 
ArXe через состояния с энергиями менее  

84700 см–1, где энергии третьего фотона 
оказывается недостаточно для образования 
иона Ar+ [18]. Проведенный нами анализ 
молекулярных последовательностей ука-
зывает на то, что такая диссоциация идет 
только из основного состояния молекуляр-
ного иона ArXe+ Х1/2.

Итак, совокупность эксперименталь-
ных данных, полученных методами фото-
электронной и фотоионной спектроскопии, 
позволила получить сведения о структуре и 
каналах релаксации исследованных рид-
берговских состояний гетеронуклеарных 
молекул ArXe* (предиссоциация с образо-
ванием возбужденных атомов ксенона) и о 
состояниях молекулярного иона ArXe+, за-
селяемых в ходе последующей фотоиониза-
ции молекул ArXe*.

Работа была выполнена при финансовой 
поддержке Минобрнауки России на обору-
довании ЦКП «Аналитический центр нано- и 
биотехнологий ГОУ СПбГПУ» на базе ФГБОУ 
ВПО «СПбГПУ».
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