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В настоящее время нет общепринятой класси-
фикации многочисленных физических методов изу-
чения состава, строения и свойств молекул, твердых
тел и поверхности. Все методы можно классифици-
ровать, во-первых, по характеру взаимодействия
излучения или потока частиц с веществом, во-вто-
рых, по изучаемым параметрам вещества, как при-
нято в учебнике Л.В. Вилкова и Ю.А. Пентина [1, 2].
Если рассматривать только методы, ориентирован-
ные на изучение строения вещества, можно говорить
о методах исследования геометрического строения и
методах исследования электронной структуры. К
первой группе кроме рентгеновских дифракционных
методов и газовой электронографии можно отнести
методы колебательной спектроскопии и ядерного
магнитного резонанса, а во второй группе наиболее
информативны методы фотоэлектронной спектро-
скопии и рентгеновской флуоресцентной спектро-
скопии [3–5]. Безусловно, такое деление методов на
две группы не является строгим, так как структура
электронных оболочек зависит от геометрии ядер-
ного остова, а межатомные расстояния и углы между
связями определяются электронами атомов, образу-
ющих химическое соединение. Поэтому при таком
делении методов на две группы учитывается пре-
имущественная информация, которую можно по-
лучить данным методом.

До появления метода фотоэлектронной спект-
роскопии, основанного на явлении внешнего фо-
тоэффекта, экспериментальную информацию об
электронном строении атомов и молекул в основ-
ном получали из оптических спектров и спектров
неупругого рассеяния электронов. Действительно,
трудно переоценить роль обнаруженных серий в
спектрах атома водорода, щелочных металлов и ре-
зультатов первых опытов Дж. Франка и Г. Герца по
рассеянию электронов на атомах в развитии совре-
менных квантово-механических представлений о
строении вещества. Но энергии возбуждения ато-
мов и молекул, полученные методом оптической
спектроскопии зависят как от заполненных, так и
от вакантных орбиталей, что затрудняет получение
информации о заполненных орбиталях. К началу
60-х годов экспериментальные данные об энергиях
связи валентных электронов многоатомных моле-
кул, как правило, исчерпывались двумя или тремя
уровнями 

 

π

 

-типа. Отсутствие экспериментальных

 

THE PHOTOELECTRON 
SPECTROSCOPY
OF MOLECULES

 

V. I. VOVNA

 

The method of spectros-
copy of electrons formed
as a result of ionization of
atoms and molecules in a
gas phase gives a direct
information about elec-
tronic structure. Obtained
from molecular spectra
the ionization energies
and vibration structure of
bands are the experimen-
tal confirmations of the
molecular orbital concept.
The brief description of
the main units of photo-
electron spectrometers is
presented.
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данных о многоцентровых молекулярных орбита-
лях (МО) 

 

σ

 

-типа вместе с простотой и нагляднос-
тью метода локализованных гибридных орбиталей
обусловили преимущественное использование по-
следнего метода в описании электронной структу-
ры и химических связей молекул. Более того, в из-
данных в 1997 году учебниках химии для средней
школы делокализация МО допускается только для

 

π

 

-электронов, тогда как остальные электронные па-
ры принимаются локализованными на атомах или
связях. Такое описание электронной структуры мо-
лекул без упоминания о существовании альтерна-
тивного метода многоцентровых МО, адекватно
описывающего свойства молекул, нельзя признать
целесообразным.

Спектры электронов, выбитых из молекул в га-
зовой фазе вакуумным ультрафиолетовым (ВУФ)
излучением, впервые экспериментально были за-
регистрированы в Научно-исследовательском ин-
ституте физики СПбГУ академиком А.H. Терени-
ным, профессором Ф.И. Вилесовым и аспирантом
Б.Л. Курбатовым в 1961 году [6]. Через год анало-
гичный эксперимент был проведен Д. Тёрнером и
М. Аль-Джебоури в Англии [7]. Российские ученые
для исследования валентных электронов много-
атомных молекул (производных бензола) примени-
ли монохроматизированное излучение разряда в во-
дороде, а английские – проточную гелиевую лампу,
позволившую получить практически монохрома-
тичное излучение в ВУФ-диапазоне (

 

λ

 

 = 584 

 

Å

 

) без
применения диспергирующих устройств. Энергия
квантов резонансной линии гелия недостаточна для
ионизации внутренних (остовных) оболочек атомов
и молекул, поэтому позже в Швеции в группе К. Зиг-
бана был создан спектрометр с рентгеновским ульт-
рамягким источником излучения [8]. Первый вари-
ант метода ФЭ-спектроскопии с ВУФ-источниками
излучения получил аббревиатуру УФЭС, а второй –
РФЭС или ЭСХА (электронная спектроскопия для
химического анализа). С выпуском серийных спект-
рометров (70-е годы) метод ФЭС в двух модифика-
циях стал основным методом изучения электронной
структуры химических соединений и твердых тел.
Как показано, например, в [3], ФЭ-данные позво-
ляют не только установить энергии (потенциалы)
ионизации, но и определить такие важные харак-
теристики, как симметрия, преимущественная ло-
кализация и связывающий характер многоцентро-
вых МО.
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 Уравнение Эйнштейна для ионизации свобод-
ных атомов имеет вид

 

h

 

ν

 

 = 

 

I

 

1

 

 + 

 

T

 

i

 

 + 

 

E

 

кин

 

 + 

 

Е

 

и

 

, (1)

где 

 

I

 

1

 

 – первый потенциал ионизации, 

 

T

 

i

 

 – энергия
электронного возбуждения иона, 

 

Е

 

кин

 

 и 

 

Е

 

и

 

 – кине-
тическая энергия фотоэлектрона и энергия отдачи

иона. Большое различие в массах электрона и иона
позволяет последним слагаемым в (1) пренебречь и
записать уравнение в привычной для фотоэффекта
форме

 

h

 

ν

 

 = 

 

I

 

i

 

 + 

 

E

 

кин

 

, (2)

где 

 

I

 

i

 

 

 

= 

 

I

 

1

 

 + 

 

T

 

i

 

, то есть потенциал ионизации, отве-
чающий переходу атома в 

 

i

 

-е электронное состоя-
ние иона. Здесь необходимо договориться об ис-
пользовании терминов “энергия ионизации” и
“потенциал ионизации”. Из методики измерения
энергии, необходимой для удаления наименее свя-
занного электрона, до наших дней дошел второй
термин, тогда как для энергии связи внутренних
электронов в методе РФЭС используется первый
термин. Ниже оба термина будем считать равно-
значными для всех электронов.

Для молекул необходимо учитывать изменение в
процессе ионизации колебательной (

 

G

 

v

 

) и враща-
тельной (

 

F

 

r

 

) энергии:

 

h

 

ν

 

 = 

 

I

 

a

 

i

 

 + 

 

G

 

v

 

 + 

 

F

 

r

 

 + 

 

Е

 

кин

 

. (3)

В акте поглощения фотона и эмиссии электрона
вращательное состояние ядерного остова изменяет-
ся незначительно (

 

F

 

r

 

 

 

#

 

 0,02 эВ), что позволяет упро-
стить выражение (3):

 

h

 

ν

 

 

 

>

 

 

 

I

 

a

 

i

 

 + 

 

G

 

v

 

 + 

 

E

 

эл

 

 = 

 

I

 

v

 

i

 

 + 

 

E

 

кин

 

, (4)

где 

 

I

 

a

 

i

 

 – энергия адиабатического перехода в 

 

i

 

-е элек-
тронное состояние, то есть переход без изменения
колебательной энергии; 

 

I

 

v

 

i

 

 – энергия перехода мо-
лекулы в произвольное электронно-колебательное
состояние. Энергию перехода без изменения межъ-
ядерных расстояний, фактически соответствующего
переходу в максимально заселенное колебательное
состояние иона, принято называть вертикальным
потенциалом ионизации. Поскольку в каждом экс-
перименте энергия фотона монохроматического
излучения известна, для определения энергии ио-
низации в 

 

i

 

-е электронное состояние достаточно
измерить кинетическую энергию фотоэлектронов.

Какова же связь наблюдаемых энергий иониза-
ции с электронной структурой? Значения 

 

I

 

a

 

i

 

, по оп-
ределению, для молекул равны разностям энергий
электронных состояний иона  и молекулы :

(5)

а значения вертикальных энергий ионизации – раз-
ностям полных энергий при совпадающей геомет-
рии иона и молекулы:

(6)

Здесь 

 

Е

 

i

 

(

 

υ

 

max

 

) – энергия иона на максимально за-
селенном колебательном уровне. В методе моле-
кулярных орбиталей показано, что, если для иона
использовать МО, рассчитанные для молекулы (при-
ближение “замороженных” орбиталей), разность

Ei
и E0

м

I ai  = Ei
и E0

м
,–

I в i  = Ei
и υmax( ) E0

м
.–
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энергий иона и молекулы совпадает с энергией ио-
низованного уровня (теорема Купманса) :

(7)

Следовательно, можно говорить о расчетных и экс-
периментальных орбитальных энергиях иониза-
ции. Первая полоса в ФЭ-спектре соответствует со-
стоянию иона с вакансией на верхней МО, вторая –
состоянию с вакансией на следующей орбитали и
т.д. (рис. 1). Пусть энергия фотона достаточна для
выбивания электрона с одной из трех верхних орби-
талей. Тогда в спектре наблюдаются три полосы,
значения 

 

I

 

в

 

i

 

 

 

здесь совпадают с энергиями МО 

 

%

 

i

 

:

(8)

В приближении “замороженных” орбиталей суще-
ствует взаимно однозначное соответствие между за-
полненными МО и полосами в ФЭ-спектрах.

Интерпретацию ФЭ-спектров валентных и ос-
товных уровней на основе идеи о “замороженных”
орбиталях следует рассматривать как приближенную
по двум причинам. Во-первых, равенство 

 

I

 

в

 

i

 

 = 

 

−

 

%

 

i

 

нарушается перестройкой электронной оболочки,
вызванной появлением электронной вакансии. В
результате релаксации электронов орбитальные
энергии в ионе изменяются, а энергия ионизации
снижается (

 

I

 

в

 

i

 

 < 

 

|

 

%

 

i

 

|

 

). Во-вторых, по некоторым при-
чинам число наблюдаемых в спектрах электронных
состояний всегда больше числа заполненных МО.
Показанная на рис. 1 и 2 одноэлектронная иониза-
ция наблюдается, как правило, лишь для несколь-
ких верхних заполненных валентных МО. Но если
электронное возбуждение иона превышает 8–10 эВ,

I в i
МО

 = Ei
МО E0

МО
 = %i–– I в i .≈

I в i
МО %i–≡  = hν Eкин i, i  =  1, 2, 3.–

 

то фотоионизация имеет многоэлектронный харак-
тер. Например, в двухэлектронном процессе один
электрон удаляется, а второй одновременно перехо-
дит на вакантный уровень. Ясно, что в этом случае
фотоэлектрон уносит кинетическую энергию, мень-
шую на энергию возбуждения второго электрона.
Такие двух- или трехэлектронные процессы приво-
дят к возникновению сателлитов основной полосы
одноэлектронной ионизации. Теоретическое моде-
лирование многоэлектронной ионизации возможно
в приближении линейной комбинации слейтеров-
ских определителей, описывающих наиболее вероят-
ные электронные конфигурации иона [3]. Многоэле-
ктронная ионизация глубоких валентных уровней
наглядно проявляется в спектрах N

 

2

 

 и СО в области
30–40 эВ (рис. 3), а остовных уровней – в спектрах
N1

 

s

 

- и С1

 

s

 

-электронов (рис. 4).

Но и при одноэлектронной ионизации взаимно
однозначное соответствие между заполненными
МО и полосами в ФЭ-спектрах может отсутствовать
для многих молекул. В этих случаях одному значе-
нию 

 

%

 

i

 

 соответствуют несколько значений 

 

I

 

i

 

. При-
чинами появления дополнительных состояний иона
(расщепления электронных состояний) могут быть:

1) взаимодействие спинового и орбитального маг-
нитных моментов неспаренных электронов (спин-
орбитальное расщепление);

     

0

I

Eкин

0 hν

IВ1 = |%1| = hν − Eкин1

IВ2 = |%2| = hν − Eкин2

IВ3 = |%3| = hν − Eкин3

%1

%2

%3

%4

 

Рис. 1.

 

 Взаимосвязь полос фотоэлектронов с мо-
лекулярными орбиталями в приближении “замо-
роженных” орбиталей

     

νи . νм

νи < νм

νи > νм

νи < νм

Eкин
Q

Iа = Iв

IаIв

I

( j 1)(k2)( l 2)(m2)(n2)DM+*
~

( j 2)(k1)( l 2)(m2)(n2)CM+*
~

( j 2)(k2)( l 1)(m2)(n2)BM+*
~

( j 2)(k2)( l 2)(m1)(n2)AM+*

( j 2)(k2)( l 2)(m2)(n1)XM+

( j 2)(k2)( l 2)(m2)(n2)XM

~

~

~

 

Рис. 2.

 

 Колебательная структура фотоэлектрон-
ных полос двухатомных молекул
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2) межэлектронное взаимодействие для атомов и
молекул, имеющих в исходном состоянии частично
заполненные орбитали (например, О

 

2

 

, NО);

3) электронно-колебательные взаимодействия в
вырожденных электронных состояниях.

Колебательная структура в ФЭ-спектрах наблю-
дается для двухатомных и простых многоатомных
молекул. Колебательные контуры полос и частоты
нормальных колебаний в сравнении с частотами
невозбужденных молекул позволяют установить
связывающий характер той орбитали, с которой
удаляется электрон. Рассмотрим на примере двух-
атомной молекулы наиболее характерные типы ко-
лебательной структуры полос.

В нижнем состоянии иона (рис. 2) равновесное

межатомное расстояние  совпадает с исходным

равновесным расстоянием основного состояния

молекулы , поэтому интеграл перекрывания ко-
лебательных функций нижнего и верхнего состоя-

ний, определяющий вероятность перехода, 

re'

re"

Rυ 'υ" =

, близок к единице для υ' = 0. Такое

распределение интенсивности характерно для ио-
низации при удалении электрона с несвязывающей,
слабосвязывающей или слабоантисвязывающей ор-
биталей. При удалении связывающего электрона
равновесное межатомное расстояние, как правило,

возрастает (  > ), поэтому вертикальный, наибо-

лее вероятный переход уже не совпадает с адиабати-

ческим (состояния  и  на рис. 2). Частота колеба-
ний иона при этом может снизиться по сравнению с
частотой колебаний молекулы в полтора-два раза.
Удаление электрона с антисвязывающей МО (со-

стояние ) ведет к возрастанию частоты колебания.
Отсутствие колебательной структуры в полосе при

разрешении спектрометра ∆E < νи однозначно сви-
детельствует о несвязанном состоянии иона (со-

стояние ). В таких случаях порог полосы, как
правило, дает только верхнюю границу Iа . При ана-

лизе ФЭ-данных колебательные параметры полос
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Рис. 3. Фотоэлектронные спектры молекул N2 (а) и СО (б) в области энергии ионизации нижних валентных МО:
линии 1 – эксперимент, линии 2 – результаты теоретического моделирования
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позволяют установить влияние электронных пар на
геометрическую конфигурацию молекул [3].

éÅôÄü ïÄêÄäíÖêàëíàäÄ 
îéíéùãÖäíêéççõï ëèÖäíêéåÖíêéÇ

Теоретическое объяснение явления фотоэлек-
тронной эмиссии (внешнего фотоэффекта) было
дано еще в начале столетия в работах А. Эйнштейна
и А.Ф. Иоффе, но экспериментальная реализация
спектроскопии валентных фотоэлектронов атомов
и молекул в газовой фазе задержалась почти на 60 лет.
Сложность эксперимента объясняется необходи-
мостью соблюдения трех требований:

1) энергия фотонов должна быть достаточной
для ионизации всех или значительной части элек-
тронных уровней;

2) разрешение в спектрах должно обеспечивать
анализ колебательной структуры полос (∆E # 0,1 эВ);

3) вакуум в энергоанализаторе электронов не
должен превышать 10−6 мм рт.ст.

Схема одной из модификаций фотоэлектронно-
го спектрометра, предназначенного для изучения
газов и паров веществ, приведена на рис. 5. К основ-
ным узлам и системам спектрометра можно отнести
источник фотонов, ионизационную кювету, энерго-
анализатор электронов, детектор электронов, ваку-
умную систему и систему управления спектрометром
и обработки информации. Отличительной особен-
ностью спектрометров с источниками излучения в
области вакуумного ультрафиолета является отсут-
ствие каких-либо окон между источником излуче-
ния (разряд в потоке рабочего газа), ионизационной
кюветой, анализатором и детектором электронов.

Источники излучения. Первым двум требовани-
ям из перечисленных выше удовлетворяет излуче-
ние разряда в гелиевой проточной лампе при давле-
нии около 1 мм рт.ст. Резонансная линия (переход
1s  2р) отвечает энергии фотона 21,22 эВ (λ =
= 584 Å), что достаточно для ионизации от 60 до
80% валентных уровней. Линия перехода 1s  3р
приблизительно в 20 раз слабее и анализу ФЭ-спек-
тров не мешает. С увеличением плотности тока в
разряде появляется резонансная линия ионов Не+

(hν = 40,8 эВ) с интенсивностью, достаточной для
наблюдения ФЭ-спектров.

Для изучения остовных уровней наиболее удоб-
ным оказалось характеристическое изучение рент-
геновских трубок с алюминиевым или магниевым
анодом. Энергия AlKα- и MgKα-линий 1486,6 и
1253,6 эВ соответственно достаточна для изучения
фотоэмиссии всех элементов. Полуширина дублет-
ных линий 0,7 эВ (Mg) и 0,85 эВ (Аl) при разрешаю-
щей силе энергоанализаторов Е/∆E = 104 позволяет
получать спектры фотоэлектронов 1s-уровней эле-
ментов С, N, O, F с разрешением 1,0–1,2 эВ.

В последние два десятилетия интервал энергии
фотонов от 40 до 1200 эВ заполнили источники син-

хротронного излучения. Электроны, движущиеся
по круговой траектории с релятивистскими скоро-
стями, излучают непрерывный спектр в очень уз-
ком конусе, направленном по касательной к элек-
тронной орбите. Для выделения нужной энергии
фотонов используют монохроматоры. Источники
синхротронного излучения расширили возможнос-
ти метода ФЭС, поскольку появилась возможность:
1) исследовать для одного образца с высоким разре-
шением как валентные, так и внутренние уровни;
2) исследовать зависимость сечений ионизации уров-
ней от энергии фотонов и 3) исследовать угловую
зависимость выхода электронов по линейной поля-
ризации излучения.

Ионизационная кювета изготовляется так, чтобы
обеспечить оптимальное давление исследуемого
пара в кювете (10−1–10−2 мм рт.ст.) при давлении в
области анализатора электронов 10−6 мм рт.ст. и дав-
лении гелия в источнике излучения 1 мм рт.ст. Не-
обходимые перепады давления достигаются ис-
пользованием длинного тонкого капилляра для
ввода излучения в кювету и тонкой щели для вывода
фотоэлектронов.

Энергоанализатор электронов – центральная
часть любого электронного спектрометра. В первых
экспериментальных установках, созданных автора-
ми работ [6, 7], были использованы светосильные и
простые в изготовлении цилиндрические коакси-
альные анализаторы с задерживающим электроста-
тическим полем. Но разрешающая сила таких ана-
лизаторов сравнительно низкая (Е/∆E < 200). В
большинстве современных серийных спектрометров
высокая разрешающая сила энергоанализаторов

2
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Рис. 5. Схема фотоэлектронного спектрометра с
полусферическим анализатором электронов: 1 –
ионизационная кювета, 2 – электростатическая
линза, 3 – полусферический анализатор, 4 – вто-
ричный электронный умножитель, 5 – корпус ана-
лизатора с магнитным экраном, 6 – вход в вакуум-
ную систему, М – ввод исследуемых молекул
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(Е/∆E ∼  104–105) достигается пропусканием элек-
тронов через диспергирующее электростатическое
поле, в котором отклонение является функцией
энергии электрона. В приведенной на рис. 5 схеме
отечественного анализатора отклоняющее поле со-
здается между двумя концентрическими полусфе-
рами. Для записи всего спектра ступенчато изменя-
ется потенциал между обкладками конденсатора
либо между выходной щелью ионизационной кю-
веты и входной щелью анализатора.

Детекторами электронов в современных спект-
рометрах с отклоняющими электростатическими
анализаторами служат открытые вторичные элек-
тронные умножители, изготовленные из стеклян-
ной трубки в виде спирали. Обработка по специаль-
ной технологии внутренней поверхности трубки
(канала) позволяет достигать коэффициент усиле-
ния 107. Для сокращения времени записи спектров
в последнее десятилетие вместо одноканального
умножителя в некоторых спектрометрах применя-
ют многоканальные умножители. В таких спектро-
метрах одновременно записывается участок спектра.

Вакуумная система спектрометров, включающая
диффузионные и форвакуумные насосы, обеспечи-
вает в области анализатора электронов остаточное
давление 10−6 мм рт.ст., при котором средняя длина
свободного пробега электронов много больше раз-
меров спектрометра.

Система управления и первичной обработки ин-
формации электронного спектрометра (СУОИ) со-
держит одну или две мини-ЭВМ. СУОИ выполня-
ет функции управления блоками и системами
прибора в процессе накопления спектра в необхо-
димых участках кинетической энергии фотоэлек-
тронов и с заданным режимом, а также функции
отображения спектра на мониторе ЭВМ и его пер-
вичной обработки.

áÄäãûóÖçàÖ

Несмотря на ограничения, обусловленные нару-
шением одноэлектронного приближения при фото-
ионизации глубоких валентных уровней, метод
ФЭС на сегодняшний день занимает ведущее место
среди методов изучения электронной структуры
атомов, молекул и твердых тел.

За последние три десятилетия методом УФЭС
изучено в газовой фазе около 5000 атомов, молекул

и комплексов. Орбитальные энергии ионизации,
интенсивности и тонкая структура полос позволили
исследовать такие важные вопросы теории элек-
тронных оболочек молекул, как эффективность
взаимодействия фрагментов молекул, электронные
эффекты замещений, в том числе роль индуктивно-
го и мезомерного эффектов, орбитальную природу
ковалентных донорно-акцепторных связей и др.
Основные результаты исследований методом ФЭС
электронной структуры простых молекул элементо-
органических, органических и комплексов рассмо-
трены в монографиях [3, 4].
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