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1. Ââåäåíèå

Ñïåêòðû ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû èíåðòíûõ ãàçîâ
âñåãäà ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé îáúåêò äëÿ íàó÷íûõ èñ-
ñëåäîâàíèé. Îñíîâíîé ïðèêëàäíîé èíòåðåñ ýòèõ èñ-
ñëåäîâàíèé ñîñðåäîòî÷åí íà ðàçðàáîòêå èñòî÷íèêîâ
èçëó÷åíèÿ – êàê øèðîêîïîëîñíûõ, òàê è ëàçåðíûõ –
â âàêóóìíîé óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè. Ïîïûòêè
èíòåðïðåòèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû êàê
ýìèññèîííûå ñïåêòðû äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë èíåðò-
íûõ ãàçîâ ñòèìóëèðîâàëè ïîÿâëåíèå ìíîãî÷èñëåí-
íûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ðàñ÷åòó ìåæúÿäåðíûõ ïî-
òåíöèàëîâ óïîìÿíóòûõ ìîëåêóë. Ïåðâîíà÷àëüíî ýòè
ðàáîòû êîíöåíòðèðîâàëèñü íà ãîìîÿäåðíûõ äèìå-
ðàõ, äëÿ êîòîðûõ áûëè ïîëó÷åíû îáøèðíûå ðåçóëü-
òàòû ïî ïîòåíöèàëüíûì êðèâûì. Â ïîñëåäíèå ãîäû
î÷åðåäü äîøëà è äî ñìåøàííûõ (ãåòåðîÿäåðíûõ)
ìîëåêóë èíåðòíûõ ãàçîâ. Ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó â
ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ìåæúÿäåðíûå ïîòåíöèàëû ãå-
òåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ
êîìáèíàöèé èíåðòíûõ ãàçîâ, îáðàçóþùèõ ýòè ìî-
ëåêóëû (ñì., íàïðèìåð, [1] è ññûëêè òàì). Íàëè÷èå
ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ â ñâîþ î÷åðåäü ïîçâîëÿåò
ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû, ïðåäñêàçûâàþùèå äèàïàçîí
äëèí âîëí è ôîðìó ñïåêòðà òîé èëè èíîé ìîëåêó-
ëû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç ñðàâíåíèÿ âû÷èñëåííîãî
è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðîâ ìîæíî ïîëó÷èòü
ïîäñêàçêó ïî ïîâîäó êîððåêòèðîâêè èñïîëüçîâàí-
íûõ ïîòåíöèàëîâ.

×òî êàñàåòñÿ ïàðû Kr + Xe, òî â ðàáîòàõ [1–3]
ñïåêòðû ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû ñìåñè èíåðòíûõ ãà-
çîâ êðèïòîíà è êñåíîíà èçó÷àëèñü â øèðîêîì äèà-
ïàçîíå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé. Èññëåäîâàëèñü
ðàçðÿä â êàïèëëÿðå [1, 2], áàðüåðíûé ðàçðÿä [3], âà-
ðüèðîâàëèñü äàâëåíèÿ îñíîâíîãî (êðèïòîí) è ïðè-
ìåñíîãî (êñåíîí) ãàçîâ, ðåãóëèðîâàëàñü òåìïåðàòóðà
ðàçðÿäà ïóòåì îõëàæäåíèÿ ñòåíîê ðàçðÿäíîãî êàïèë-
ëÿðà. Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ýòèõ ðàáîò ñîñòîèò â òîì,

÷òî âèä ñïåêòðîâ îïðåäåëÿåòñÿ èçëó÷åíèåì ìîëå-
êóë KrXe* è Xe2. Ïðè ýòîì èçëó÷åíèå ãîìîÿäåðíîé
ìîëåêóëû Xe2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé õîðîøî èçâåñò-
íûé êîíòèíóóì [4, 5], èíòåðïðåòèðóåìûé êàê ðåçóëü-
òàò ñâÿçàííî-ñâîáîäíûõ ïåðåõîäîâ ñ êîëåáàòåëüíûõ
óðîâíåé ïåðâûõ äâóõ âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîííûõ
ñîñòîÿíèé 0+(3P1) è 1(3P2) ìîëåêóëû êñåíîíà íà îò-
òàëêèâàòåëüíóþ âåòâü åå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
0+(1S0). Èçëó÷åíèå ñìåøàííîé ìîëåêóëû KrXe* ïðè
îáùåì äàâëåíèè ñìåñè 10–100 ãÏà êîíöåíòðèðóåòñÿ
â óçêîì ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå â îáëàñòè ðåçîíàíñ-
íîé ëèíèè àòîìà Õå (~148 íì), à ïðè ïîâûøåíèè
äàâëåíèÿ äî 200–400 ãÏà â äîïîëíåíèå ê óêàçàííîé
óçêîé ïîëîñå â ñïåêòðå ïîÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíî
øèðîêèé êîíòèíóóì â îáëàñòè 150–160 íì.

Ñ ïðèêëàäíîé òî÷êè çðåíèÿ äëÿ àâòîðîâ óïîìÿ-
íóòûõ âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò [1–3] îñíîâ-
íîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿëî óçêîïîëîñíîå èçëó÷åíèå
ìîëåêóëû KrXe*. Ýòîò èíòåðåñ ñâÿçàí ñ îòêðûâàþ-
ùåéñÿ âîçìîæíîñòüþ “çàêà÷àòü” ýíåðãèþ, âêëàäû-
âàåìóþ â ðàçðÿä, â èçëó÷åíèå â óçêîì ñïåêòðàëü-
íîì èíòåðâàëå è ïîëó÷èòü ãåíåðàöèþ. Âàðèàíò äå-
òàëüíîé èíòåðïðåòàöèè óçêîïîëîñíîãî èçëó÷åíèÿ
ïðåäñòàâëåí â ðàáîòå [6].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå øè-
ðîêîãî äëèííîâîëíîâîãî êîíòèíóóìà â ñïåêòðå ìîëå-
êóëû KrXe*. Ñòèìóëîì äëÿ åå âûïîëíåíèÿ, ñ îäíîé
ñòîðîíû, ïîñëóæèëî íàëè÷èå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ñïåêòðîâ [1–3], ïîëó÷åííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ ðàç-
ðÿäà è ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ ðàçðÿäà. Ïîä÷åðê-
íåì ïðè ýòîì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ðàçíîîáðàçèå óñëîâèé
ýêñïåðèìåíòà, ñòðóêòóðà ñïåêòðà îñòàâàëàñü íåèçìåí-
íîé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîâñåì íåäàâíî ïîÿâèëèñü
ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå [7] äëÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-
íèé ìîëåêóëû KrXe*, ïðåäïîëîæèòåëüíî ó÷àñòâóþùèõ
â ôîðìèðîâàíèè ñïåêòðà. Ïîýòîìó äëÿ ìîäåëèðîâà-
íèÿ êîíòèíóóìà ìîëåêóëû KrXe* ìîæíî ïðèìåíèòü
ìåòîäèêó, ðàçðàáîòàííóþ íàìè ðàíåå ïðè èíòåðïðå-
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òåíöèàëîì 0+(3P1), ïîêàçàëî , ÷òî ïåðâûå âîñåìü êî-
ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (v = 0–7) ëîêàëèçîâàíû âî
âíóòðåííåé ÿìå, ðàçíîñòü ýíåðãèé Ev = 7 – Ev = 6 ≈
≈ 36 ñì–1, Ev = 1 – Ev = 0 ≈ 63 ñì–1 . Ñîñòîÿíèÿ ïðè
v = 8–10, 12–15 ëîêàëèçîâàíû âî âíåøíåé ÿìå, ðàç-
íîñòü ýíåðãèé Ev = 9 – Ev = 8 ≈ 5,5 ñì–1 . Òàêèì îáðà-
çîì, âåëè÷èíà êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà âíóòðåííåé
ÿìû ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïðåâîñõîäèò òàêîâóþ äëÿ
âíåøíåé ÿìû.

Ó÷èòûâàÿ ñîîòíîøåíèå “âíóòðåííåãî” è “âíåø-
íåãî” êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïðè âûñîêèõ îáùèõ äàâëåíèÿõ â ñìåñè Kr + Xe
ñòîëêíîâèòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ èäåò ïî êîëåáàòåëüíûì
óðîâíÿì êàê âíåøíåé, òàê è âíóòðåííåé ÿì. Ñîîò-
âåòñòâåííî èçëó÷åíèå ìîëåêóëû KrXe* ìîæåò ïðî-
èñõîäèòü ñî äíà êàê âíåøíåé (λ ≈ 148 íì), òàê è âíóò-
ðåííåé (λ ≈ 153 íì) ÿì. Ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ
ðåëàêñàöèÿ èäåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî òîìó êàíàëó,
ãäå êîëåáàòåëüíûé êâàíò ìåíüøå, ò. å. ïî êîëåáàòåëü-
íûì óðîâíÿì âíåøíåé ÿìû. Ïîýòîìó ïðè ïîíèæå-
íèè äàâëåíèÿ èçëó÷åíèå ìîëåêóëû KrXe* èäåò ñî äíà
âíåøíåé ÿìû è ëîêàëèçóåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî â îáëà-
ñòè ~148 íì. Èñõîäÿ èç ðèñ. 1, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïåðåõîäû èç âíóòðåííåé ÿìû êðèâîé 0+(3P1) ñî-
âåðøàþòñÿ íà îòòàëêèâàòåëüíóþ âåòâü îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ 0+(1S0), îáðàçóÿ êîíòèíóóì â îáëàñòè
~153 íì. Â òî æå âðåìÿ ïåðåõîäû èç âíåøíåé ÿìû
êðèâîé 0+(3P1) ïîïàäàþò íà âûñîêèå ñâÿçàííûå êî-
ëåáàòåëüíûå óðîâíè ñîñòîÿíèÿ 0+(1S0), îáðàçóÿ êâà-
çèíåïðåðûâíóþ óçêóþ ïîëîñó â îáëàñòè ~148 íì.

Ïðèìåðíî òî æå ñàìîå ìîæíî áûëî áû ñêàçàòü è î
ïåðåõîäàõ èç ñîñòîÿíèÿ 1(3P2), ïîñêîëüêó âíóòðåííèé
è âíåøíèé ìèíèìóìû ñîîòâåòñòâóþùåé ïîòåíöèàëü-
íîé êðèâîé ðàñïîëîæåíû ïðèìåðíî ïðè òåõ æå çíà÷å-
íèÿõ ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ, ÷òî è ìèíèìóìû êðè-
âîé 0+(3P1) (ðèñ. 1). Îäíàêî ðåøåíèå êîëåáàòåëüíîãî
óðàâíåíèÿ ñ ïîòåíöèàëîì 1(3P2), âûïîëíåííîå â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ñ v = 0–5,
ïîêàçàëî, ÷òî âîëíîâûå ôóíêöèè ýòèõ óðîâíåé ëîêà-
ëèçîâàíû âî âíåøíåé ÿìå. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïî-
ëàãàòü, ÷òî ïåðåõîäû èç ñîñòîÿíèÿ 1(3P2) äîëæíû ïðî-
èñõîäèòü ñî äíà âíåøíåé ÿìû è èõ âêëàäîì â øèðîêî-
ïîëîñíûé êîíòèíóóì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

×òî êàñàåòñÿ ñîñòîÿíèÿ 1(3P1), ïîòåíöèàëüíàÿ
êðèâàÿ äëÿ êîòîðîãî íà ðèñ. 1 íå ïðèâåäåíà, òî äîñ-
òàòî÷íî áóäåò ñêàçàòü, ÷òî ñîãëàñíî [7] ýòî êðèâàÿ ñ
îäíèì ìèíèìóìîì ïðè R = 5,896 A°  è ãëóáèíîé
45 ñì–1. Ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå, ïðè êîòîðîì ýòîò
ïîòåíöèàë ñòàíîâèòñÿ îòòàëêèâàòåëüíûì, ðàâíî
4,858 A° . Ïîýòîìó ñ÷èòàåì, ÷òî ïåðåõîäû èç ýòîãî
ñîñòîÿíèÿ âíîñÿò çàìåòíûé âêëàä òîëüêî â óçêîïî-
ëîñíîå èçëó÷åíèå â îáëàñòè ~148 íì.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ èíòåðïðåòàöèè øèðîêîïî-
ëîñíîãî êîíòèíóóìà â ñïåêòðå ìîëåêóëû KrXe* íàäî
ðàññìîòðåòü ñâÿçàííî-ñâîáîäíûå ïåðåõîäû

v, 0+(3P1) → ε, 0+(1S0),

ïðîèñõîäÿùèå ñ ó÷àñòèåì íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèé, ëîêàëèçîâàííûõ âî âíóòðåííåé ÿìå êðèâîé
0+(3P1). Íàïîìíèì, ÷òî ýòî ñîñòîÿíèÿ ñ v = 0–7. Çàáå-
ãàÿ âïåðåä, îòìåòèì, ÷òî ñîãëàñíî íàñòîÿùèì ðàñ÷å-
òàì çàìåòíûå âêëàäû äàþò òîëüêî ñîñòîÿíèÿ ñ v = 0, 1.

3. Ìîäåëèðîâàíèå
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà

Äëÿ áîëüøåé îñìûñëåííîñòè äàëüíåéøåãî èçëî-
æåíèÿ êðàòêî íàïîìíèì ìåòîäèêó ðàáîò [8, 9]. Îíà
îñíîâàíà íà ÷èñëåííîì ðàñ÷åòå ïëîòíîñòè ðàñïðå-
äåëåíèÿ ýíåðãèè Iv(λ), èçëó÷åííîé ïðè ñâÿçàííî-ñâî-
áîäíîì ïåðåõîäå v → ε ñ êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ v
ñâÿçàííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ â îòòàëêèâà-
òåëüíîå ñîñòîÿíèå. Ïîëó÷èâ íàáîð ôóíêöèé Iv(λ) äëÿ
ðàçíûõ çíà÷åíèé êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà
v, ïîïûòàåìñÿ àïïðîêñèìèðîâàòü íàáëþäàåìîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè I(λ), ïðåäñòàâèâ ôóíê-
öèþ I(λ) â âèäå ðàçëîæåíèÿ

( ) ( ).
v

I CvIvλ = λ∑                        (1)

Çäåñü âåñîâûå êîýôôèöèåíòû Cv èùóòñÿ ïî ìåòîäó
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ) ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-
ìû BARSIC [10] è èíòåðïðåòèðóþòñÿ íàìè êàê îòíî-
ñèòåëüíûå çàñåëåííîñòè êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé v.

Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè
èçëó÷åíèÿ îò äëèíû âîëíû îïðåäåëÿåòñÿ ñ òî÷íîñ-
òüþ äî êîíñòàíòû ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì [11]:

Iv(λ) = ε–1/2λ–6|“ψv(R)μ(R)ψε(R)dR|2.        (2)

Çäåñü λ – äëèíà âîëíû ñâÿçàííî-ñâîáîäíîãî ïåðåõî-
äà v → ε, ψv(R) – êîëåáàòåëüíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ
óðîâíÿ v âåðõíåãî ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ 0+(3P1),
μ(R) – ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà
0+(3P1) → 0+(1S0) [7], ψε(R) – êîëåáàòåëüíàÿ âîëíî-
âàÿ ôóíêöèÿ íèæíåãî îòòàëêèâàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ
0+(1S0), ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîëîæèòåëüíîìó çíà÷åíèþ
ýíåðãèè ε; aìïëèòóäà ôóíêöèè ψε(R) íîðìèðîâàíà
ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ R íà âåëè÷èíó π–1/2ε–1/4, R –
ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå.

Âîëíîâûå ôóíêöèè áûëè íàéäåíû ÷èñëåííûì
èíòåãðèðîâàíèåì êîëåáàòåëüíîãî óðàâíåíèÿ Øðå-
äèíãåðà

d2ψ/dR2 + (E – U(R))ψ = 0                  (3)

ïî ìåòîäó Íóìåðîâà â ìîäèôèêàöèè [12]. Ìåæú-
ÿäåðíûé ïîòåíöèàë U(R) âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ
0+(3P1) áûë âçÿò èç ðàáîòû [7]. Äëÿ îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ 0+(1S0) áûëè ðàññìîòðåíû äâà âàðèàíòà ïî-
òåíöèàëà – èç ðàáîòû [7], à òàêæå ðåçóëüòàò êîððåê-
òèðîâêè ïî ðåöåïòó ðàçä. 6 (ñì. íèæå).
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Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå çàñåëåí-
íîñòè èìååò ðàâíîâåñíûé õàðàêòåð, ò. å.

Cv/C0 = exp(–ΔEv/kT),                      (4)

ãäå ïîä ΔEv ïîíèìàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé èíòåðâàë
ìåæäó êîëåáàòåëüíûìè óðîâíÿìè v è íóëåâûì, òî
ïî âåëè÷èíàì Cv è C0 ìîæíî îöåíèòü êîëåáàòåëü-
íóþ òåìïåðàòóðó T. Íàïîìíèì, ÷òî âåëè÷èíû Ev
ïîëó÷àåì ïðè ðåøåíèè êîëåáàòåëüíîãî óðàâíåíèÿ
Øðåäèíãåðà (3).

Òàêèì îáðàçîì, âûøåèçëîæåííûé ïîäõîä ïðåäïî-
ëàãàåò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ìîæíî ñ õîðî-
øåé òî÷íîñòüþ àïïðîêñèìèðîâàòü ïåðåõîäàìè òîëüêî
ñ îäíîãî èç âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé. Ñîîáðàæåíèÿ,
ïî êîòîðûì ýòî ïðèáëèæåíèå ïðèíèìàåòñÿ â äàííîé
ðàáîòå, ïðåäñòàâëåíû â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå.

4. Âêëàä ìîëåêóëû Xe2

Èçëîæåííóþ âûøå ïðîöåäóðó ìîæíî áûëî áû
ðåàëèçîâàòü ñ ïðèâëå÷åíèåì ôóíêöèé Iv(λ), ïîëó-
÷åííûõ ëèøü äëÿ ìîëåêóëû KrXe*, åñëè áû â íà-
áëþäàåìûå ñïåêòðû [1–3], êîòîðûå ñëåäóåò ðàñ-
ñìàòðèâàòü â êà÷åñòâå ôóíêöèè I(λ) â ðàçëîæåíèè
(l), íå äàâàëî âêëàä èçëó÷åíèå ìîëåêóëû Õå2. Ïî-
ñêîëüêó ðàçäåëèòü âêëàäû ìîëåêóë KrXe* è Õå2 â
íàáëþäàåìûå ñïåêòðû a priori íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ
âîçìîæíûì, ïîñòîëüêó áûëî ðåøåíî äîáàâèòü â
ðàçëîæåíèå (1) ôóíêöèè Iv(λ), ïîëó÷åííûå íàìè
ðàíåå [8, 9] ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñïåêòðà ýëåêòðî-
ðàçðÿäíîé ïëàçìû êñåíîíà êàê ïðîÿâëåíèÿ ñâÿçàí-

íî-ñâîáîäíûõ ïåðåõîäîâ v, 0+(3P1) → ε, 0+(1S0) â
ìîëåêóëå Õå2. Ýòè ôóíêöèè áûëè íàéäåíû ñ ïîìî-
ùüþ ìåòîäà, îïèñàííîãî â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, ñ
ïîòåíöèàëîì 0+(3P1) èç ðàáîòû [13] è ïîòåíöèàëîì
0+(1S0) èç ðàáîòû [14], ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà ïðè ýòîì àïïðîêñèìèðîâàëàñü êîíñòàíòîé. Ôóí-
êöèè Iv(λ) ìîëåêóë KrXe* è Õå2 ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 2.

Î÷åâèäíî, ÷òî ôóíêöèè Iv(λ), îïèñûâàþùèå
âêëàä ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë â íàáëþäàåìûé ñïåêòð,
äîëæíû âõîäèòü â ðàçëîæåíèå (1) ñ âåñîâûìè êîýô-
ôèöèåíòàìè, ó÷èòûâàþùèìè êîíöåíòðàöèè ýòèõ
ìîëåêóë â ïëàçìå è çàñåëåííîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ
ñîñòîÿíèé. Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå ñèòóàöèÿ óïðî-
ùàåòñÿ òåì, ÷òî ôóíêöèè Iv(λ) ìîëåêóë KrXe* è Õå2
ðàñïîëàãàþòñÿ íà øêàëå äëèí âîëí, íå ïåðåêðûâà-
ÿñü ìåæäó ñîáîé (ðèñ. 2).

5. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ
ñ ab initio-ïîòåíöèàëàìè 0+(3P1), 0+(1S0)

Â êà÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ I(λ) áûëè
âçÿòû ñïåêòð áàðüåðíîãî ðàçðÿäà [3] â ñìåñè Kr + Xe
(îáùåå äàâëåíèå ñìåñè 400 ãÏà, ïðèìåñü Õå 1%) è
ñïåêòð êàïèëëÿðíîãî ðàçðÿäà [1, 2], ïîëó÷åííûé ïðè
òåõ æå ïàðàìåòðàõ ñìåñè. Êîýôôèöèåíòû Cv â ðàç-
ëîæåíèè (1) îïðåäåëÿëèñü ïî ÌÍÊ ïî ïðîãðàììå
[10]. Èõ çíà÷åíèÿ (à òàêæå äèñïåðñèè ΔCv), íîðìè-
ðîâàííûå íà âåëè÷èíû Ñ0 äëÿ KrXe* è Õå2 ñîîòâåò-
ñòâåííî, ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Íàïîìíèì (ðèñ. 2),
÷òî íàáîðû êðèâûõ Iv(λ), ïîëó÷åííûå äëÿ KrXe* è
Õå2, íå ïåðåêðûâàþòñÿ íà øêàëå äëèí âîëí, ïîýòîìó
ñîîòâåòñòâóþùèå íàáîðû êîýôôèöèåíòîâ Cv ìîæ-
íî ðàññìàòðèâàòü íåçàâèñèìî. Ïîëàãàëîñü a priori,
÷òî êîýôôèöèåíòû Cv äîëæíû ìîíîòîííî óáûâàòü
ñ ðîñòîì v, ïîýòîìó â ïðîöåññå ïîäãîíêè ÷èñëî áà-
çèñíûõ ôóíêöèé Iv(λ) â ôîðìóëå (1) óâåëè÷èâàëîñü
äî òåõ ïîð, ïîêà çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýô-
ôèöèåíòîâ Cv óäîâëåòâîðÿëè ýòîìó òðåáîâàíèþ.
Â ðåçóëüòàòå (ñì. òàáëèöó) â àïïðîêñèìèðóþùåå âû-
ðàæåíèå (1) âîøëè äâå ôóíêöèè Iv(λ) (v = 0, 1), ïîëó-
÷åííûå äëÿ KrXe*, è øåñòü ôóíêöèé Iv(λ) (v = 0–5),
ïîëó÷åííûå äëÿ Õå2. Â ýòîé æå òàáëèöå äëÿ êàæäîãî
èç çàñåëåííûõ óðîâíåé ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè Ev è çíà÷åíèÿ êîëåáàòåëüíîé òåìïåðàòóðû, ðàñ-
ñ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (4). Íàïîìíèì, ÷òî âåëè÷èíû
Ev íàéäåíû ïðè ðåøåíèè êîëåáàòåëüíîãî óðàâíåíèÿ
(3) ñ ìåæúÿäåðíûìè ïîòåíöèàëàìè 0+(3P1) äëÿ
KrXe* [7] è Õå2 [13].

Ñóäÿ ïî äèñïåðñèÿì, êîýôôèöèåíòû Cv îïðåäå-
ëåíû âïîëíå ïðèåìëåìî. Èõ çíà÷åíèÿ óáûâàþò ñ
ðîñòîì êîëåáàòåëüíîãî ÷èñëà v, à íà íåðàâåíñòâî
Ñ5 > Ñ4 ñëåäóåò ñìîòðåòü êàê íà èíäèêàòîð äëÿ îá-
ðûâà ñóììèðîâàíèÿ â ðàçëîæåíèè (1). Îïðåäåëåí-
íûì êðèòåðèåì ðàçóìíîñòè ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëü-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè Iv(λ) äëÿ ìîëåêóë KrXe* (1–4)
è Õå2 (5–7). v = 0 (1, 3, 5), 1 (2, 4, 6), 2 (7). Êðèâûå 1,
2 ïîëó÷åíû ñ ïîòåíöèàëîì 0+(1S0) [7], 3, 4 – ñ ïî-
òåíöèàëîì 0+(1S0)cor, 5–7 âçÿòû èç ðàáîòû [8].

Iv, îòí. åä.
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òàòîâ ìîæíî ñ÷èòàòü ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå èç-
ìåíåíèå êîëåáàòåëüíîé òåìïåðàòóðû Ò ïî ìåðå óâå-
ëè÷åíèÿ v, â ñâÿçè ñ ÷åì ðàñïðåäåëåíèå çàñåëåííîñ-
òè ïî êîëåáàòåëüíûì óðîâíÿì ìîæíî ñ÷èòàòü áëèç-
êèì ê ðàâíîâåñíîìó. Íàêîíåö, ñàìà áëèçîñòü
÷èñëåííûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ìîäåëèðîâà-
íèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ, íàáëþäåííûõ
ïðè ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ, ñâèäåòåëü-
ñòâóåò â ïîëüçó ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà.

Ãðàôè÷åñêîå ñðàâíåíèå ìîäåëüíûõ (ñïëîøíûå
ëèíèè) è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ (òî÷êè) ñïåêòðîâ ïðåä-
ñòàâëåíî íà ðèñ. 3. Ìàêñèìóìû â îáëàñòè 157 è
173 íì íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ ïðèíÿòî
ñâÿçûâàòü ñîîòâåòñòâåííî ñ øèðîêîïîëîñíûì êîí-
òèíóóìîì ìîëåêóëû KrXe* è âòîðûì êîíòèíóóìîì
ìîëåêóëû Õå2. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî êîíòèíóóì ìîëå-
êóëû Õå2, îñîáåííî åãî äëèííîâîëíîâîå êðûëî, óäà-
ëîñü àïïðîêñèìèðîâàòü âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî.
Àïïðîêñèìàöèÿ êîíòèíóóìà ìîëåêóëû KrXe* îñ-
òàâëÿåò æåëàòü ëó÷øåãî. Íàëè÷èå ïðîâàëà â ðàñ÷åò-
íîì ñïåêòðå òîëüêî îò÷àñòè ìîæíî ïðèïèñàòü íå-
ó÷åòó âêëàäà êîðîòêîâîëíîâîãî êðûëà (òàê íàçûâà-
åìîãî “ïåðâîãî êîíòèíóóìà” [4, 5]) êîíòèíóóìà
ìîëåêóëû Õå2, êîòîðîå íåëüçÿ àïïðîêñèìèðîâàòü
ôóíêöèÿìè Iv(λ), ïðèâåäåííûìè íà ðèñ. 2 [8, 9].
Â îñíîâíîì ïðîâàë îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ôóíêöèè
Iv(λ) äëÿ KrXe* (êðèâûå 1, 2 íà ðèñ. 2) çàìåòíî (íà
5–6 íì) ñäâèíóòû â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü.
Êðîìå òîãî, âèäíî, ÷òî øèðèíà ìîäåëüíîãî êîíòè-
íóóìà íåäîñòàòî÷íà äëÿ õîðîøåé àïïðîêñèìàöèè ýê-
ñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà. Øèðèíà ìîäåëüíîãî
êîíòèíóóìà ñîñòàâëÿåò 5–6 íì, à ýêñïåðèìåíòàëü-
íàÿ øèðèíà – 10–12 íì. Íåòðóäíî ïîíÿòü, ÷òî óøè-
ðèòü ðàñ÷åòíûé êîíòèíóóì è îäíîâðåìåííî ñäâè-
íóòü åãî â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ìîæíî, íàïðè-
ìåð, óâåëè÷èâ êðóòèçíó îòòàëêèâàòåëüíîé âåòâè
ïîòåíöèàëà 0+(1S0). Ýòîò âàðèàíò áîëåå äåòàëüíî
ðàññìîòðåí â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.

6. Êîððåêòèðîâêà ïîòåíöèàëà 0+(1S0)

Äëèíà âîëíû λ ñâÿçàííî-ñâîáîäíîãî ïåðåõîäà
v → ε îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

λ = 1/(Åv – ε),                            (5)

ãäå Åv – ýíåðãèÿ êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ v âîçáóæ-
äåííîãî ñâÿçàííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ 0+(3P1),
ε – ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâó-
þùåå îòòàëêèâàòåëüíîé âåòâè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
0+(1S0). Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êàê Åv, òàê è ε
îòñ÷èòûâàþòñÿ îò óðîâíÿ Kr(4p6 1S0) + Xe(5p6 1S0).
Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äëèííîâîëíîâàÿ è êîðîòêîâîë-
íîâàÿ ãðàíèöû ñïåêòðà Iv(λ) îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòâåò-
ñòâåííî òåìè çíà÷åíèÿìè ε, êîòîðûå îòâå÷àþò òàê
íàçûâàåìûì ïåðåõîäàì ñ ëåâîé (RL) è ïðàâîé (RR)
ïîâîðîòíûõ òî÷åê óðîâíÿ v. Òî åñòü

λmax = 1/[Åv – ϕ(RL)], λmin = 1/[Åv – ϕ(RR)],

ãäå ϕ(R) – ôóíêöèÿ, îïèñûâàþùàÿ çàâèñèìîñòü îò-
òàëêèâàòåëüíîé âåòâè ïîòåíöèàëà 0+(1S0) îò ìåæú-
ÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ R (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 1á). Èç ñîîò-
íîøåíèÿ (5) ïîëó÷àåì, ÷òî èçìåíåíèå äëèíû âîëíû
íà âåëè÷èíó Δλ ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ ýíåðãèè
ε íà âåëè÷èíó Δε òàêóþ, ÷òî

Δε = Δλ(Åv – ε)2.                         (6)

Èç ðèñ. 3 ñëåäóåò, ÷òî äëÿ óëó÷øåíèÿ àïïðîêñèìà-
öèè ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ìîëåêóëû KrXe* íàäî ñäâèíóòü
â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü íà 5–6 íì è îäíîâðåìåí-
íî óøèðèòü åãî äî 10–12 íì. ×òîáû äîáèòüñÿ ýòîãî,
ñëåäóåò ñäâèíóòü λmin íà Δλmin ~ 3 íì, à λmax – íà
Δλmax ~ 8 íì. Ïîñêîëüêó (ñì. êîýôôèöèåíòû Ñv â òàá-
ëèöå) ìîäåëüíûé ñïåêòð îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ïå-
ðåõîäîì 0 → ε (ò. å. ôóíêöèåé I0(λ)), òî â êà÷åñòâå RL,
RR íàäî âçÿòü ëåâóþ è ïðàâóþ ïîâîðîòíûå òî÷êè óðîâ-
íÿ v = 0 cîñòîÿíèÿ 0+(3P1) [7]. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðàñ-
÷åòà ñäâèãà ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé ϕ(R) â òî÷êàõ

Çàñåëåííîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé v, 0+(3P1) ìîëåêóë KrXe*, Õå2 è êîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà â áàðüåðíîì ðàçðÿ-
äå è â ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà â êàïèëëÿðå

Ïðèìå÷àíèå: I – äàííûå ïîëó÷åíû ñ ïîòåíöèàëîì 0+(1S0) èç ðàáîòû [7], II – äàííûå ïîëó÷åíû ñ ïîòåíöèàëîì 0+(1S0)cor.

Áàðüåðíûé ðàçðÿä Êàïèëëÿðíûé ðàçðÿä
I II I IIÌîëåêóëà v Ev, ñì–1

Ñv ± ΔÑv Ñv ± ΔÑv T, K Ñv ± ΔÑv T, K Ñv ± ΔÑv T, K

1,00 ± 0,40
0,30 ± 0,33
1,00 ± 0,32
0,66 ± 0,39
0,45 ± 0,37
0,42 ± 0,37
0,32 ± 0,38
0,59 ± 0,34

KrXe*

Xe2

0
1
0
1
2
3
4
5

–395,98
–333,25
–5114,2
–5024,9
–4945,6
–4865,1
–4786,1
–4706,0

76

300
308
416
411

1,00 ± 0,16
0,20 ± 0,12
1,00 ± 0,21
0,67 ± 0,26
0,46 ± 0,26
0,43 ± 0,26
0,34 ± 0,27
0,53 ± 0,23

56

321
312
425
438

1,00 ± 0,29
0,40 ± 0,24
1,00 ± 0,21
0,64 ± 0,26
0,43 ± 0,26
0,32 ± 0,26
0,27 ± 0,25
0,48 ± 0,23

98

287
283
318
357

1,00 ± 0,14
0,25 ± 0,11
1,00 ± 0,15
0,64 ± 0,19
0,43 ± 0,19
0,34 ± 0,19
0,27 ± 0,19
0,41 ± 0,17

65

288
287
332
360
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R = RL, RR ïî ôîðìóëå (6) íàäî âçÿòü ñëåäóþùèå çíà-
÷åíèÿ: RL = 3,044 A° , RR = 3,284 A° , Åv = 0 = 67651 ñì–1,
ϕ(RL) = 3915 ñì–1, ϕ(RR) = 1490 ñì–1, Δλmin = 3 íì,
Δλmax = 8 íì. Òîãäà ïîëó÷èì, ÷òî êðèâóþ ϕ(R) ñëåäóåò
“ïðèïîäíÿòü” â òî÷êàõ R = 3,044 è 3,284 A°  íà âåëè÷è-
íó Δε, ðàâíóþ ñîîòâåòñòâåííî 3230 è 1300 ñì–1. Ðå-
çóëüòàò ýòîãî “ïðèïîäíèìàíèÿ” èçîáðàæåí íà ðèñ. 1á
(êðèâàÿ 2). Ïîä÷åðêíåì, ÷òî âûøåóêàçàííûå ñîîáðà-
æåíèÿ êàñàþòñÿ òîëüêî ëèøü îòòàëêèâàòåëüíîé âåòâè
(ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè) ïîòåíöèàëà 0+(1S0)
[7]. Îòðèöàòåëüíàÿ âåòâü íèêàêîé êîððåêòèðîâêå íå
ïîäâåðãàëàñü.

7. Ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðà
ñ ïîòåíöèàëîì 0+(1S0)cor

Íà ðèñ. 2 (êðèâûå 3, 4) ïðèâåäåíû ôóíêöèè Iv(λ)
äëÿ v = 0,1, ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (2) ñ ïîòåí-
öèàëîì 0+(1S0)cor. Âèäíî, ÷òî îíè óøèðåíû è ñäâè-
íóòû â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ
òåìè æå ôóíêöèÿìè (êðèâûå 1, 2), ïîëó÷åííûìè ñ
ïîòåíöèàëîì 0+(1S0) [7]. Ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ñî ñêîððåêòèðîâàííûìè
ôóíêöèÿìè Iv(λ) èçîáðàæåíû íà ðèñ. 4, à ïîëó÷åí-
íûå ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû Ñv è èõ äèñïåðñèè ïðè-

(à) (á)
I, ïðîèçâ. åä.

2

0

4

150 170 190
λ, íì

1

2 I, ïðîèçâ. åä.

0

1

150 170 190
λ, íì

1

2

Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (òî÷êè) è ìîäåëüíûå (ñïëîøíûå ëèíèè) ñïåêòðû ýëåêòðîðàçðÿäíîé ïëàçìû ñìåñè
Kr + Xe â áàðüåðíîì (à) è êàïèëëÿðíîì (á) ðàçðÿäàõ. Ìîäåëüíûå ñïåêòðû ïîëó÷åíû ñ ïîòåíöèàëàìè 0+(3P1),
0+(1S0) èç ðàáîòû [7].

Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (1) è ìîäåëüíûå (2) ñïåêòðû ýëåêòðîðàçðÿäíîé ïëàçìû ñìåñè Kr + Xe â áàðüåðíîì
(à) è êàïèëëÿðíîì (á) ðàçðÿäàõ. Ìîäåëüíûå ñïåêòðû ïîëó÷åíû ñ ïîòåíöèàëîì 0+(3P1) èç ðàáîòû [7] è ïîòåíöèà-
ëîì 0+(1S0)cor.

(à) (á)
I, ïðîèçâ. åä.

2

0

4

150 170 190
λ, íì

1

2
I, ïðîèçâ. åä.

1

0
150 170 190

λ, íì

12
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âåäåíû â òàáëèöå. Ñðàâíèâàÿ ýòè ðåçóëüòàòû ñ äàí-
íûìè èç ðàçä. 5, âèäèì, ÷òî êîððåêòèðîâêà ïîòåí-
öèàëà 0+(1S0) [7] ïðèâåëà ê óëó÷øåíèþ ñîãëàñèÿ
ìîäåëüíûõ ñïåêòðîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è
óìåíüøåíèþ âåëè÷èí ΔÑv. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ÷èñ-
ëî çàñåëåííûõ óðîâíåé ïðè ýòîì íå èçìåíèëîñü, íî
êîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà äëÿ KrXe* óìåíüøèëàñü.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèêàöèÿ ïîòåíöèàëà îñíîâ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû KrXe*, ïðåäëîæåííàÿ â
ðàçä. 6, èçìåíèëà ðàñ÷åòíûé ñïåêòð â íóæíóþ ñòî-
ðîíó. Âìåñòå ñ òåì, ïðîöåäóðà ìîäèôèêàöèè íîñèò
èñêëþ÷èòåëüíî ýìïèðè÷åñêèé õàðàêòåð è âîïðîñ îá
îïòèìàëüíûõ ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ ìîëåêóëû
KrXe* (êàê äëÿ îñíîâíîãî, òàê è äëÿ âîçáóæäåííûõ
ñîñòîÿíèé) îñòàåòñÿ îòêðûòûì.

8. Çàêëþ÷åíèå

Èòàê, â ðàáîòå âûïîëíåíà àïïðîêñèìàöèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ãàçîðàçðÿäíîé ïëàçìû â
ñìåñè Kr + Xe. Ïîëó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå çàñåëåííî-
ñòè ïî êîëåáàòåëüíûì óðîâíÿì âîçáóæäåííîãî ýëåê-
òðîííîãî ñîñòîÿíèÿ 0+(3P1) ìîëåêóë KrXe* è Õå2.

Èñïîëüçîâàíèå ìåæúÿäåðíûõ ïîòåíöèàëîâ
0+(3P1) [13] è 0+(1S0) [14] ìîëåêóëû Õå2 ïîçâîëèëî
ïðè ýòîì ïîëó÷èòü óäîâëåòâîðèòåëüíóþ àïïðîêñè-
ìàöèþ âêëàäà èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëû Õå2 â ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûé ñïåêòð. Â òî æå âðåìÿ êîíòèíóóì, ðàñ-
ñ÷èòàííûé íà îñíîâå ïîòåíöèàëîâ 0+(3P1), 0+(1S0)
[7] ìîëåêóëû KrXe*, îêàçàëñÿ ñäâèíóòûì íà 5–7 íì
â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì ñïåêòðîì, à øèðèíà ðàñ÷åòíîãî ñïåê-
òðà îêàçàëàñü ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðèìåð-
íî âäâîå. Ïðåäëîæåííàÿ ìîäèôèêàöèÿ îòòàëêèâà-
òåëüíîé âåòâè ïîòåíöèàëà 0+(1S0) [7] ïðèâåëà ê

óëó÷øåíèþ ñîãëàñèÿ ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíìè ñïåêòðàìè.

Íàëè÷èå íà êðèâîé 0+(3P1) [7] äâóõ ïîòåíöèàëü-
íûõ ÿì ñ ñèëüíî ðàçëè÷àþùèìèñÿ êîëåáàòåëüíûìè
êâàíòàìè ïîçâîëèëî îáúÿñíèòü çàâèñèìîñòü ñòðóêòó-
ðû íàáëþäàåìîãî ñïåêòðà îò îáùåãî äàâëåíèÿ ñìåñè.
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