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Влияние плотности атомов буферного газа на форму эксимерной
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Проанализированы причины расхождений в экспериментальных данных по форме длинноволновых

континуумов вблизи резонансной линии 63P1 → 61S0 атома ртути в атмосфере ксенона, полученных

разными авторами. Расчеты спектральных профилей для предельных случаев высокой и низкой плотностей

атомов буферного газа позволяют сделать вывод о том, что расхождения вызваны, главным образом,

зависимостью скоростей трехчастичной рекомбинации и релаксационных процессов от плотности ксенона.

При различных скоростях этих процессов формируются разные типы неравновесной или почти равновесной

(при высоких концентрациях ксенона) колебательно-вращательной заселенности состояний эксимерной

молекулы HgXe(A30+), что и влияет на спектральные профили излучения.
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Введение

Оптическая спектроскопия эксимеров была иниции-

рована работами по созданию эксимерных лазеров [1].
Для таких молекул (М∗Х), составленных при боль-

ших межатомных расстояниях из атома металла М∗

в нижних излучающих состояниях и атома инертного

газа Х в основном состоянии, особый интерес пред-

ставляет формирование и излучение эксимерных полос

в крыльях линий паров металлов в видимой или УФ,

ВУФ и ИК областях спектра [2]. Типичный пример —

эксимерная полоса, которая формируется при переходе

HgXe(A30+) →HgXe(X10+). Несмотря на сравнитель-

ную доступность спектра для экспериментального изу-

чения, опубликованные данные [3–5] при температуре

T ∼ 300K не только различаются, но и отсутствует

убедительное обсуждение причин расхождений.

В настоящей работе показано, что расхождения обу-

словлены в основном зависимостью скоростей реком-

бинационных и релаксационных процессов от концен-

трации атомов ксенона, что приводит к формированию

различных (при разных концентрациях атомов буфер-

ного газа) типов неравновесной или почти равновесной

заселенности колебательно-вращательных состояний эк-

симерной молекулы HgXe(A30+).

Предварительные результаты работы доложены на

23-й Международной конференции по форме спектраль-

ных линий [6].

Профили крыльев
спектральных линий
эксимеров

Форма линии оптического перехода между двумя ква-

зимолекулярными состояниями, которые формируются

при столкновениях атомов, определяется зависимостью

потенциалов взаимодействия в начальном и конечном

состояниях от межатомного расстояния R [7]. Для расче-

тов этих характеристик были развиты полуэмпирические

методы описания взаимодействия атомов [8,9].

В случае эксимеров спектр полосы в общем случае

формируется переходами из связанных (b) и квазисвя-

занных (qb) состояний движения атомов, а также пере-

ходами (c) из состояний свободного движения атомов

в терме начального состояния. Поэтому полный вклад

соответствующих переходов в спектральное распределе-

ние интенсивности молекулярной полосы помимо тер-

мов определяется также и заселенностью начальных

состояний.

В зависимости от экспериментальных условий между

начальными состояниями устанавливается (или отсут-

ствует) термодинамическое равновесие, поэтому вычис-

лить в общем виде форму полосы для произвольного

давления буферного газа и произвольной температу-

ры не представляется возможным. В важном частном

случае максвелл-больцмановского распределения ато-

мов профиль крыла спектральной линии может быть
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представлен [10] в виде

I(λ) ∼
1

λ3
D2(Rc)R2

c
∣

∣

∣

∣

d
dR 1Uif(RC)

∣

∣

∣

∣

×

{

8b(T, Rc) + 8qb(T, Rc) + 8c(T, Rc)
}

,

где D(RC) — дипольный момент оптического перехода,

Rc — так называемая кондоновская точка, которая

определяется из условия

1Ui f (Rc) = Ui(Rc) −U f (Rc) = 2π~c/λ,

Ui, f — потенциалы взаимодействия атомов в начальном

возбужденном и конечном основном состояниях, отсчи-

танные от энергии невзаимодействующих атомов в ос-

новных состояниях, 8b,qb,c — вклады соответствующих

состояний движения атомов.

Профиль крыла спектральной линии
в предельных случаях высокого
и низкого давлений буферного газа

Отсутствие данных по элементарным процессам, ко-

торые участвуют в формировании заселенностей различ-

ных состояний эксимера, не позволяет вычислить спек-

тральные профили, определенные при различных экспе-

риментальных условиях [3–5]. Тем не менее, возможно

получить представление о влиянии заселения состояний

с помощью подходов, использованных в [10–12] для

оценки влияния плотности буферного газа на спектры

возбужденных квазимолекул.

С этой целью выполнен расчет спектральных профи-

лей в двух предельных случаях: для высокой концентра-

ции атомов буферного газа, когда заселение состояний

эксимера равновесное, и низкой концентрации атомов

буферного газа, когда спектр формируется в основном

оптическими переходами при парных столкновениях

атомов с максвелловским распределением по скоростям.

В случае высокой концентрации атомов буферного газа

расчеты выполнены в рамках квазистатического подхо-

да [7]. В случае низкой концентрации, когда связанные и

квазисвязанные состояния отсутствуют и радиационные

переходы происходят только при парных столкновениях,

для расчета профиля использовался подход [11], который
позволяет учесть усложнения, связанные с существова-

нием центробежного барьера при классическом движе-

нии атомов в немонотонном эффективном потенциале.

Достоинство используемых подходов в том, что они поз-

воляют оценить форму контура без привлечения данных

по элементарным процессам трехчастичной атомной

рекомбинации и релаксации.

В расчетах использованы восстановленный из экспе-

риментальных данных по температурной зависимости

коэффициента поглощения [13] потенциал взаимодей-

ствия в возбужденном состоянии A30+ и потенциалы
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Рис. 1. Потенциальные кривые взаимодействия для возбуж-

денного состояния A30+, полученные в [13] (штриховая линия)
и [14] (сплошная линия), а также потенциальная кривая для

основного состояния X10+ [14] (пунктирная линия).
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Рис. 2. Разностные потенциалы 1U = U(A30+) −U(X10+):
штриховая кривая — для основного и возбужденного состо-

яний использованы данные работ [13,14], сплошная кривая —

по данным работы [14].

взаимодействия в возбужденном и основном состояниях

в форме Морзе [14], которые определены из экспе-

риментов по лазерно-индуцированной флуоресценции

(рис. 1). Соответствующие разностные потенциалы 1Ui f

приведены на рис. 2.

Экспериментальные спектры излучения [3–5], полу-

ченные при различных значениях концентраций атомов

ксенона NXe и рассчитанные в приближениях высокой и
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Рис. 3. Экспериментальные (1–4) и расчетные (5–7) спек-

тральные профили излучения в относительных единицах.

NXe = 3 · 1017 (1) [3], 10.1 · 1017 (2) [3], 1019 (3) [4],
1.1 · 1020 cm−3 (4) [5]. 5 — расчет с использованием потенциа-

лов для состояний A30+ и X10+ из работ [13,14] соответствен-
но, 6 — расчет с использованием потенциалов возбужденного

и основного состояний, приведенных в работе [14]. 5, 6 —

расчет в приближении высокой концентрации атомов Xe.

7 — расчет в приближении низкой концентрации атомов Xе

с использованием потенциалов для состояний A30+ и X10+

из работ [13,14] соответственно. λ0 = 253.7 nm — положение

резонансной линии 63P1−61S0 .

низкой концентрации атомов ксенона, представлены на

рис. 3.

Заключение

Сопоставление результатов расчетов профиля крыла

спектральной линии, который формируется при пере-

ходе HgXe(A30+) →HgXe(X10+) в предельных случаях

высокого и низкого давлений атомов Xe, с эксперимен-

тальными данными при различных давлениях позволяет

заключить, что в основе расхождений эксперименталь-

ных данных лежит конкуренция скоростей оптических

переходов при столкновениях атомов в квазимолекуляр-

ном состоянии A30+ и рекомбинации атомов Hg(3P1)
и Xe(1S0) в эксимер HgXe(A30+) с последующей ре-

лаксацией возбужденных колебательных состояний и

излучением из нижерасположенных связанных состо-

яний. При плотностях атомов буферного газа менее

3 · 1017 сm−3 крыло спектральной линии Hg(3P1 →
1S0)

в диапазоне λ ∼ 255−280 nm формируется в ходе пар-

ных столкновений атомов Hg(3P1) и атомов Xe. При

плотностях NXe > 1020 сm−3 крыло спектральной линии

формируется переходами из почти равновесно заселен-

ных колебательно-вращательных состояний.

Хотя первоначально интерес к спектроскопии эксиме-

ров определялся лазерной тематикой, в последние годы

спектроскопия эксимеров востребована и в работах по

созданию источников сплошного излучения. При этом

особо интересны смеси с ксеноном, так как по срав-

нению с другими инертными газами для таких гетеро-

и гомоядерных эксимеров характерно наличие сравни-

тельно мощной потенциальной ямы и, как следствие,

более широкополосный спектральный диапазон излуче-

ния. Перспективными оказываются не только эксимеры

с атомами металлов, но также эксимеры с атомами

галогенов [15], гетероядерные [16] и гомоядерные [17]
эксимеры атомов инертных газов.
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