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Рассчитаны радиационные параметры (коэффициенты Эйнштейна спон-
танного излучения, силы осциллятора для поглощения, факторы Франка –
Кондона, волновые числа электронно-колебательных переходов в системах по-
лос (1)2Πu − X2Σ+g ) молекулярных ионов Li+2 (0 ≤ v

′ ≤ 25, 0 ≤ v′′ ≤ 64),
Na+2 (0 ≤ v

′ ≤ 25, 0 ≤ v′′ ≤ 74), K+2 (0 ≤ v
′ ≤ 25, 0 ≤ v′′ ≤ 88) и значения

радиационного времени жизни возбужденных электронных состояний. Расче-
ты проведены на основе потенциальных кривых, построенных в настоящей
работе. Необходимые для расчета радиационных параметров колебательные
энергии и соответствующие волновые функции найдены в результате числен-
ного решения радиального волнового уравнения. Определенные значения радиа-
ционных параметров и времени жизни получены впервые.
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The author calculates radiative parameters (Einstein coefficients of spontaneous
radiation, oscillator strengths for absorption, Frank – Condon factors, wave numbers
of electronic-vibrational bandwidths in electronic transition (1)2Πu − X2Σ+g ) of
molecular ions Li+2 (0 ≤ v

′ ≤ 25, 0 ≤ v′′ ≤ 64), Na+2 (0 ≤ v
′ ≤ 25, 0 ≤ v′′ ≤ 74),

K+2 (0 ≤ v
′ ≤ 25, 0 ≤ v′′ ≤ 88) and radiative lifetimes of the excited electronic

states. The calculaitons are performed on the basis of the potential energy curves
presented in this paper. Necessary vibrational energies and respective wave functions
were obtained in order to calculate the radiative parameters. It became possible due
to finding a numerical solution of the radial wave equation. The radiative parameters
and lifetimes are calculated for the first time ever.
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За последние годы значительно увеличилось число эксперимен-
тальных и теоретических публикаций, связанных с получением гомо-
и гетероядерных димеров щелочных металлов в основных и возбу-
жденных электронных состояниях c помощью спектральной методики
фотоассоциации холодных атомов [1–3]. Важность этих исследований
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вызвана изучением динамики столкновения холодных частиц, прове-
дением химических реакций при низких температурах. Для синтеза
холодных димеров щелочных металлов из холодных атомов необходи-
мы надежные данные о радиационных параметрах и времени жизни.

Значения радиационных параметров и времени жизни для гомо-
ядерных димеров щелочных металлов (Li2, Na2, K2, Rb2, Cs2) были
рассчитаны в работах [4–8], значения радиационных параметров и
времени жизни для гетероядерных димеров (NaK, NaRb, NaCs) — в
работе [9]. Расчеты проводились квантово-химическим методом на
основе потенциальных кривых. Сравнение результатов расчета с экс-
периментальными данными показало эффективность метода расчета.

В настоящей работе выполнены расчеты значений радиационных
параметров для электронного перехода (1)2Πu − X2Σ+g катионов ди-
меров лития, натрия и калия. Экспериментальные и теоретические
исследования молекулярных ионов Li+2 , Na+2 , K+2 в целях получения
молекулярных постоянных для основных и возбужденных электрон-
ных состояний проводились в ряде работ. В экспериментальных рабо-
тах [10–12] были определены молекулярные постоянные для основных
электронных состояний. Теоретические исследования осуществлялись
различными квантово-химическими методами [13–19]. Были найдены
молекулярные постоянные для основных и возбужденных состояний.

Построение потенциальных кривых. Для аппроксимации реаль-
ных потенциальных кривых основных и возбужденных электронных
состояний использовалась пятипараметрическая потенциальная функ-
ция Гульберта – Гиршфельдера [20]:

U(r) = De[1− exp(−βq)]
2 + Bβ3q3 exp(−2βq(1 + Cβq)),

где De — энергия диссоциации молекулы; β =
h

8π2cμ
; q = r − re;

re — равновесное межъядерное расстояние; μ — приведенная масса
молекулы; B,C — параметры потенциальной функции.

Для построения потенциальных кривых основных и возбужден-
ных электронных состояний катионов димеров лития Li+2 , натрия Na+2
и калия K+2 использовались экспериментальные, теоретические коле-
бательные и вращательные молекулярные постоянные. Потенциаль-
ные кривые для основных и возбужденных состояний перечисленных
катионов, построенные в настоящей работе, приведены на рис. 1.

Для проверки надежности построенных потенциальных кривых на
их основе были рассчитаны колебательные энергии, вращательные и
центробежные постоянные, а также проведено сравнение с имеющи-
мися данными. Колебательные энергии найдены численным решением
радиального волнового уравнения и рассчитаны до высоких значений
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Рис. 1. Потенциальные кривые для
основных и возбужденных электрон-
ных состояний катионов димеров ли-
тия, натрия и калия:
X2Σ+g состояние: 1 — Li+2 ; 2 — Na+2 ;
3 — K+2 ; (1)2Πu состояние: 4 — Li+2 ; 5 —
Na+2 ; 6 — K+2

колебательных квантовых чисел.
Для основных электронных состо-
яний: vmax(Li

+
2 ) = 64, энергия

максимально рассчитанного коле-
бательного уровня составляет 94 %
значения экспериментальной энер-
гии диссоциации; vmax(Na

+
2 ) = 74

(81 %); vmax(K
+
2 ) = 88 (76 %). Для

возбужденных электронных состо-
яний колебательные энергии рас-
считаны для vmax = 25. Расчет
вращательных и центробежных по-
стоянных проведен по теории воз-
мущений для модели вращающего-
ся осциллятора двухатомной моле-
кулы [21].

Вычисленные на основе потен-
циальных кривых колебательные
энергии, вращательные и центро-
бежные постоянные для основных
и возбужденных состояний аппроксимированы степенными функция-
ми, параметры которых являются молекулярными постоянными

Eν = ωe(v + 0,5)− ωexe(v + 0,5)
2 + . . . ;

Bv = Be − αe(v + 0,5) + γe(v + 0,5)
2 + . . . ;

Dv = De − βe(v + 0,5) + δe(v + 0,5)
2 + . . . ;

Hv = He − ξe((v + 0,5) + εe(v + 0,5)
2 + . . .

Молекулярные постоянные для основных и возбужденных элек-
тронных состояний катионов димеров лития, натрия и калия, полу-
ченные из оптимальных аппроксимирующих функций, приведены в
табл. 1 и сравниваются с литературными данными. Рассчитанные зна-
чения частот колебаний для основных и возбужденных состояний от-
личаются от имеющихся данных не более чем на 0,1 %. Вращательные
постоянные для основных состояний различаются менее чем на 0,2 %,
для возбужденных — на 0,004 %. Найденные с помощью потенциаль-
ных кривых значения вращательного параметра αe, центробежных по-
стоянных De и He, отсутствующие в литературе, сопоставлены со
значениями, вычисленными с использованием данных, которые опре-
делены по следующим эмпирическим соотношениям:

соотношение Пекериса [20]

αe =
6B2e

[
(ωexe/Be)

1/2 − 1
]

ωe
;
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соотношение Кратцера [22]

De =
4B3e
ω2e
; (1)

соотношение Кэмбла и др. [23]

He =
2De(12B

2
e − αeωe)
3ω2e

. (2)

Максимальные разности значений De и He для основных состоя-
ний, рассчитанные по соотношениям (1) и (2), отличаются от значе-
ний, полученных с помощью потенциальных кривых на 0,6 и 3 %, для
возбужденных состояний — на 0,2 и 2 %.

Расчет радиационных параметров. К радиационным параме-
трам относятся коэффициенты Эйнштейна для спонтанного излучения
Av′v′′ , силы осциллятора fv′v”, факторы Франка – Кондона (ФФК) qv′v′′ ,
время жизни колебательных уровней возбужденного электронного
состояния τv′ , функция дипольного момента электронного перехода
межъядерного расстояния Re(r).

Коэффициент Эйнштейна, с−1, и сила осциллятора для поглощения
(безразмерная величина) связаны с функцией Re(r) (а.е.) соотношени-
ями [24]

Av′v” = 2,026 ∙ 10
−6ν

3
v′v′′(2− δ0,Λ′+Λ′′)
(2− δ0,Λ′)

[〈ψv′(r)|Re(r)|ψv′′(r)〉]
2 ; (3)

f п
v′v′′ = 3,0376 ∙ 10

−6νv′v′′(2− δ0,Λ′+Λ′′)
2− δ0,Λ′′

[
〈ψv′(r)|Re(r)|ψv′′(r)〉

]2
, (4)

где νv′v′′ — волновое число электронно-колебательного перехода, см−1;
δ0,Λ — символ Кронекера, δ0,Λ = 1 при Λ = 0, δ0,Λ = 0 для других
значений Λ; Λ — проекция орбитального момента количества движе-
ния электронов на межъядерную ось (Λ = 0, 1, 2, . . . для состояний
Σ,Π,Δ, . . .); ψv′(r), ψv′′(r) — колебательные волновые функции возбу-
жденного и основного электронных состояний.

Радиационное время жизни возбужденного электронно-колебатель-
ного уровня τv′ , с, связано с коэффициентами Эйнштейна соотноше-
нием

τv′ =

(
∑

v′′

Av′,v′′

)−1

. (5)

Факторы Франка – Кондона характеризуют относительное распре-
деление интенсивностей электронно-колебательных полос и предста-
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вляют собой квадраты интеграла перекрывания колебательных волно-
вых функций комбинирующих электронных состояний

qv′v′′ = 〈v
′
∣
∣v′′〉 =

∣
∣
∣
∣
∣
∣

∞∫

0

Ψv′(r)Ψv′′(r) dr

∣
∣
∣
∣
∣
∣

2

. (6)

Для расчета волновых чисел электронно-колебательных полос ис-
пользовалось выражение

νv′v′′ = T
′
e + E

′(v)− E ′′(v), (7)

где T ′e — электронная энергия возбужденного состояния; E ′(v), E ′′(v) —
колебательные энергии комбинирующих электронных состояний.

Расчет коэффициентов Эйнштейна, сил осциллятора, радиационно-
го времени жизни, ФФК и волновых чисел электронно-колебательных
переходов проведен по соотношениям (3)–(7). В расчетах использо-
вались функции Re(r), полученные квантово-химическими методами
[14, 19].

В настоящей работе определены радиационные параметры для пе-
рехода (1)2Πu − X2Σ+g катионов димера лития Li+2 (0 ≤ v′ ≤ 25,
0 ≤ v′′ ≤ 64), димера натрия Na+2 (0 ≤ v′ ≤ 25, 0 ≤ v′′ ≤ 74), димера
калия K+2 (0 ≤ v′ ≤ 25, 0 ≤ v′′ ≤ 88), а также значения радиационного
времени жизни возбужденных состояний. Вследствие громоздкости
рассчитанных массивов радиационных параметров приведена толь-
ко часть полученных результатов. Результаты расчета радиационных
параметров для электронно-колебательного перехода (1)2Πu − X2Σ+g
катиона димера натрия представлены в табл. 2, результаты расчета
значений радиационного времени жизни для колебательных уровней
0 ≤ v ≤ 25 возбужденного электронного состояния (1)2Πu катионов
димеров лития, натрия и калия — на рис. 2.

Обсуждение результатов и заключение. Адекватность постро-
енных потенциальных кривых для основных и возбужденных элек-
тронных состояний молекулярных ионов Li+2 , Na+2 , K+2 подтверждена
хорошо согласующимися молекулярными постоянными, рассчитанны-
ми на их основе, и данными, приведенными в литературе (см. табл. 1).
В литературе отсутствуют экспериментальные данные о радиацион-
ном времени жизни рассмотренных катионов. Согласно кривым, при-
веденным на рис. 2, при возрастании колебательного квантового числа
время жизни у всех катионов увеличивается. Однако влияние колеба-
тельного квантового числа на время жизни различно. При возрастании
колебательного квантового числа v от 0 до 25 время τv′(Li+2 ) увеличи-
вается на 5,6 нс, τv′(Na

+
2 ) на 2 нс, τv′(K

+
2 ) на 0,8 нс. Cлабое влияние

колебательного квантового числа на время жизни K+2 можно объяс-
нить тем, что катион димера калия более тяжелый по сравнению с
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Рис. 2. Результаты расчета значе-
ний радиационного времени жиз-
ни для колебательных уровней
возбужденного электронного со-
стояния (1)2Πu(1)2Πu(1)2Πu катионов димеров
лития (1), натрия (2) и калия (3)

катионами лития и натрия. Молекулярные постоянные катиона калия
K+2 имеют более низкие значения, чем у катионов Li+2 и Na+2 (см.
табл. 1). Поэтому влияние колебательных квантовых чисел на время
жизни катионов калия K+2 должно быть слабее, чем у катионов Li+2
и Na+2 . В работе [9] были рассчитаны значения времени жизни для
гетероядерных димеров щелочных металлов NaK, NaRb и NaCs. Вли-
яние колебательного квантового числа на время жизни более тяжелого
димера NaCs самое слабое, по сравнению с димерами NaK и NaRb.
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