
   

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2017. № 5  67 

УДК 539.194  DOI: 10.18698/1812-3368-2017-5-67-77 

РАСЧЕТ РАДИАЦИОННЫХ ПАРАМЕТРОВ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ИОНОВ 
CsLi+ И LiK+ 

А.Д. Смирнов  adsmir@mail.ru 

МГТУ им. Н.Э. Баумана, Москва, Российская Федерация 

Аннотация Ключевые слова 
Проведен расчет радиационных параметров (коэффици-
ентов Эйнштейна спонтанного излучения, сил осцилля-
тора для поглощения, факторов Франка — Кондона, 
волновых чисел электронно-колебательных переходов в 
системах полос 2 2(2) )X     молекулярных ионов 

CsLi+ (0  v′  15, 0  v′′  51), LiK+ (0  v′  15, 0  v′′  46) 
и радиационных времен жизни возбужденных электрон-
ных состояний. Расчеты проведены на основе потенци-
альных кривых, построенных в настоящей работе. Необ-
ходимые для расчета радиационных параметров колеба-
тельные энергии и соответствующие волновые функции 
найдены в результате численного решения радиального 
волнового уравнения. Рассчитанные радиационные 
параметры и времена жизни получены впервые 

Потенциальная кривая, радиаль-
ное волновое уравнение, коэффици-
енты Эйнштейна, силы осцилля-
тора, радиационное время жизни 
возбужденного состояния, факто-
ры Франка — Кондона 
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Введение. За последние годы значительно выросло число экспериментальных и 
теоретических публикаций, связанных с получением гомо- и гетероядерных ди-
меров щелочных металлов в основных и возбужденных электронных состояни-
ях с использованием спектральной методики фотоассоциации холодных атомов 
[1–3]. Важность этих исследований вызвана изучением динамики столкновения 
холодных частиц, проведением химических реакций при низких температурах. 
Для синтеза холодных димеров щелочных металлов из холодных атомов необ-
ходимы надежные данные о радиационных параметрах и временах жизни.  

Радиационные параметры и времена жизни для гомоядерных димеров и ка-
тионов димеров щелочных металлов 2 2 2 2 2 2 2 2Li , Na K , Rb Cs , Li , Na ,( , ), K    
были рассчитаны в работах [4–9]. Радиационные параметры и времена жизни 
для гетероядерных димеров (NaK, NaRb, NaCs, KRb, NaLi, CsLi, RbCs) были вы-
числены в работах [10–13]. Расчеты проведены квантово-химическим методом 
на основе потенциальных кривых. Сравнение результатов расчета с экспери-
ментальными данными показало эффективность метода расчета. В настоящей 
работе выполнены расчеты радиационных параметров для электронного пере-
хода 2 2(2) X     молекулярных ионов CsLi+ и LiK+. Экспериментальные изу-
чения молекулярных ионов не проводились. Теоретические исследования с ис-
пользованием метода ab initio были выполнены в работах [14, 15], в которых 
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рассчитаны молекулярные постоянные для основных и возбужденных элек-
тронных состояний CsLi+ и LiK+.  

Построение потенциальных кривых. Для аппроксимации потенциальных 
кривых основных и возбужденных электронных состояний CsLi+ и LiK+ исполь-
зована пятипараметрическая потенциальная функция Гульберта — Гиршфель-
дера [16]: 

  2 3 3( ) 1 exp( ) exp 2 (1 ) ,eU r D q B q q C q               

где eD  — энергия диссоциации молекулы; р ;q r r   рr  — равновесное межъядер-

ное расстояние; 2 ;
8

h
c

 
 

   — приведенная масса молекулы; B, C — параметры 

потенциальной функции. 
Для построения потенциальных кривых основных и возбужденных элек-

тронных состояний CsLi+ и LiK+ использованы колебательные и вращательные 
молекулярные постоянные [14, 15]. 

Потенциальные кривые для основных и 
возбужденных состояний молекулярных ионов, 
построенные в настоящей работе, приведены на 
рис. 1. Для проверки надежности построенных 
потенциальных кривых на их основе были рас-
считаны колебательные энергии, вращательные 
и центробежные постоянные, а также проведе-
но сравнение с имеющимися литературными 
данными. Колебательные энергии найдены в 
результате численного решения радиального 
волнового уравнения. Колебательные энергии 
рассчитаны до высоких значений колебатель-
ных квантовых чисел. Для основных электрон-
ных состояний: vmax(LiK  ) = 46; vmax(CsLi  ) =  
= 51. Для возбужденных электронных состоя-
ний колебательные энергии определены для 
vmax = 15. Расчет вращательных и центробежных 
постоянных проведен по теории возмущений 
для модели вращающегося осциллятора двух-
атомной молекулы [17]. 

Рассчитанные на основе потенциальных 
кривых колебательные энергии, вращательные 
и центробежные постоянные для основных и 

возбужденных состояний аппроксимированы степенными функциями, параметры 
которых являются молекулярными постоянными 

 2( 0, 5) ( 0,5) ... ;e e eE v x v        

 

Рис. 1. Потенциальные кривые  
для основных и возбужденных 
электронных состояний молеку- 
        лярных ионов CsLi+ и LiK+: 
1, 2 — CsLi+, LiK+ для основного  
состояния 2 ;Х   3, 4 — CsLi+,  LiK+  
 для возбужденного состояния 2(2)   
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 vB  = eB  e ( 0,5)v  + e ( 0,5)v  2 + …; 
 vD  = eD  e ( 0,5)v + e ( 0,5)v  2+ …; 

 vH  = eH  e ( 0,5)v  + e ( 0,5)v  2+ …  

Полученные из оптимальных аппроксимирующих функций молекулярные 
постоянные для основных и возбужденных электронных состояний CsLi+ и LiK+ 

приведены в табл. 1 и сравниваются с литературными данными. Колебательные 
постоянные ( ,e ),e ex  рассчитанные в настоящей работе для основных и воз-
бужденных состояний, совпадают с литературными данными. Вращательные 
постоянные ( )eB  для основных и возбужденных состояний различаются менее 
чем на 0,005 %. Полученные вращательные молекулярные постоянные e  и 
центробежные молекулярные постоянные ,eD eH  сопоставлены со значениями, 
рассчитанными с использованием литературных данных по эмпирическим со-
отношениям: 

– соотношению Пекериса [16] 

 
2 1/26 ( / ) 1

;e e e e
e

e

B x B    


 (1) 

– соотношению Кратцера [18] 

 
3

2

4
;e

e
e

B
D 


  (2) 

– соотношению Кэмбла [19]: 

 
2

2

2 (12 )
3

e e e e
e

e

D B
H

  



  (3) 

и другим соотношениям. 
Таблица 1 

Сравнение рассчитанных молекулярных постоянных для основных и возбужденных 
электронных состояний молекулярных ионов CsLi+ и LiK+ с литературными данными 

Молекулярные 
постоянные 

CsLi+ KLi+ 

X2   2(2)   X2   2(2)   

e  
124,46 
124,46 

68,69 
68,69 

152,12 
152,12 

62,17 
62,17 

e ex  
1,08 
1,08 

0,63 
0,63 

1,45 
1,45 

0,56 
0,56 

eB  
0,138337 
0,138336 

0,059126 
0,059123 

0,189566 
0,189571 

0,062448 
0,062446 

e  
1,655(–3)* 
1,663(–3) 

6,914(–4)* 
6,854(–4) 

2,501(–3)* 
2,484(–3) 

7,507(–4)* 
7,452(–4) 
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Окончание табл. 1 

Молекулярные 
постоянные 

CsLi+ KLi+ 

X2   2(2)   X2   2(2)   

eD  
6,836(–7)** 
6,847(–7) 

1,752(–7)** 
1,757(–7) 

1,176(–6)** 
1,178(–6) 

2,520(–7)** 
2,519(–7) 

eH  6,96(–13)*** 
6,69(–13) 

1,37(–13)*** 
1,38(–13) 

1,71(–12)*** 
1,67(–12) 

5,52(–15)*** 
5,44(–15) 

Примечания. В первой строке приведены данные, взятые из работ [14, 15], во второй  
строке — значения, рассчитанные на основе потенциальных кривых. * — расчет по соотноше-
нию (1) с использованием литературных данных; ** — расчет по соотношению (2) с использо-
ванием литературных данных; *** — расчет по соотношению (3) с использованием литератур-
ных данных. В скобках приведен десятичный порядок величины. 

 
Расчет радиационных параметров. К радиационным параметрам относят-

ся коэффициенты Эйнштейна для спонтанного излучения ,v vA    силы осцилля-
тора ,v vf    факторы Франка — Кондона ,v vq    волновые числа электронно-
колебательных полос ,v v   времена жизни колебательных уровней возбужден-
ного электронного состояния ,v  функция дипольного момента электронного 
перехода от межъядерного расстояния ( ).eR r  

Коэффициент Эйнштейна, с–1, и сила осциллятора для поглощения (безраз-
мерная величина) связаны с функцией ( ),eR r  ат. ед., соотношениями [20] 

    
   








 
     


3

0, 2

0,

6 (2 )
( ) ( ) ( ) ;

(2
2, 6 0

)
02 1 v v

v v v e vA r R r r   (4) 

 0,погл 2

0,

6 (2 )
( ) ( ) ( ) ,

(2 )
3, 0376 10 v v

v e vv vf r R r r    
  



   
   

 


  (5) 

где Λ — проекция орбитального момента количества движения электронов на 
межъядерную ось (Λ = 0, 1, 2, … для состояний , , , ...   ); 0,  — символ Кро-
некера, 0,  = 1, если Λ = 0, 0,  = 0 для других значений Λ; ( ), ( )v vr r    — 
колебательные волновые функции возбужденного и основного электронных 
состояний. 

Радиационное время жизни возбужденного электронно-колебательного 
уровня ,v  с, связано с коэффициентами Эйнштейна соотношением 

 
1

.v v v
v

A


  


    
 
   (6) 

Факторы Франка — Кондона характеризуют относительное распределение 
интенсивностей электронно-колебательных полос и представляют собой квад-
раты интеграла перекрывания колебательных волновых функций комбиниру-
ющих электронных состояний 
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2

0
( ) ( ) .v v v vq v v r r dr



          (7) 

Для расчета волновых чисел электронно-колебательных полос использова-
но выражение 

 ( ) ( ),v v eT E v E v         (8) 

где eT  — электронная энергия возбужденного состояния; ( ), ( )E v E v  — колеба-
тельные энергии комбинирующих электронных состояний. 

Расчет коэффициентов Эйнштейна, сил осциллятора, радиационных времен 
жизни, факторов Франка — Кондона и волновых чисел электронно-колеба-
тельных переходов молекулярных ионов выполнен по соотношениям (4)–(8).  
В расчетах использованы функции ( ),eR r  полученные квантово-химическими ме-
тодами [14, 15]. В настоящей работе были вычислены радиационные параметры для 
электронного перехода 2 2(2) X     молекулярных ионов CsLi+ (0  v′  15,  
0  v′′  51) и LiK+ (0  v′  15, 0  v′′  46), а также радиационные времена жизни 
возбужденных состояний. Вследствие громоздкости рассчитанных массивов ради-
ационных параметров приведена только часть полученных результатов. Результаты 
расчета радиационных параметров ( ,v vA  

погл ,v vf   v v  ) для электронно-колеба-
тельных полос 2 2(2) X      перехода CsLi+ и LiK приведены в табл. 2 и 3.  
Результаты расчета радиационных времен жизни для колебательных уровней  
0  vʹ  15 возбужденного электронного состояния 2(2)   молекулярных ионов 
CsLi+ и LiK+ показаны на рис. 2. 

Таблица 2 

Результаты расчета радиационных параметров для электронно-колебательных полос 
2 2(2)    X  электронного перехода молекулярного иона CsLi+ 

v  
v  

15 16 17 18 19 20 21 22 

0 
5,81(+4) 
6,38(–4) 
11704,8 

1,76(+5) 
1,95(–3) 
11614,7 

4,45(+5) 
5,02(–3) 
11526,8 

9,40(+5) 
1,08(–2) 
11441,0 

1,64(+6) 
1,91(–2) 
11357,4 

2,36(+6) 
2,78(–2) 
11275,9 

2,73(+6) 
3,26(–2) 
11196,7 

2,50(+6) 
3,03(–2) 
11119,6 

1 
2,56(+5) 
2,76(–3) 
11772,2 

5,99(+5) 
6,58(–3) 
11682,1 

1,11(+6) 
1,23(–2) 
11594,2 

1,54(+6) 
1,74(–2) 
11508,4 

1,48(+6) 
1,70(–2) 
11424,8 

7,92(+5) 
9,23(–3) 
11343,4 

6,89(+4) 
8,14(–4) 
11264,1 

2,70(+5) 
3,23(–3) 
11187,0 

2 
5,78(+5) 
6,18(–3) 
11838,4 

1,02(+6) 
1,11(–2) 
11748,3 

1,29(+6) 
1,42(–2) 
11660,4 

9,96(+5) 
1,11(–2) 
11574,6 

2,84(+5) 
3,22(–3) 
11491,0 

2,87(+4) 
3,30(–4) 
11409,6 

6,87(+5) 
8,03(–3) 
11330,3 

1,18(+6) 
1,40(–2) 
11253,2 

3 
8,83(+5) 
9,35(–3) 
11903,3 

1,12(+6) 
1,21(–2) 
11813,2 

8,40(+5) 
9,16(–3) 
11725,3 

1,57(+5) 
2,18(–3) 
11639,5 

5,79(+4) 
6,50(–4) 
11555,9 

6,65(+5) 
7,57(–3) 
11474,5 

8,17(+5) 
9,44(–3) 
11395,2 

1,33(+5) 
1,56(–3) 
11318,1 
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Окончание табл. 2 

v   
v  

15 16 17 18 19 20 21 22 

4 
1,00(+6) 
1,05(–2) 
11966,9 

8,35(+5) 
8,88(–3) 
11876,8 

2,49(+5) 
2,68(–3) 
11788,2 

2,35(+4) 
2,57(–4) 
11703,2 

5,29(+5) 
5,87(–3) 
11619,6 

6,89(+5) 
7,76(–3) 
11538,1 

9,66(+4) 
1,10(–3) 
11458,8 

2,39(+5) 
2,76(–3) 
11381,7 

5 
8,71(+5) 
9,02(–3) 
12029,3 

3,85(+5) 
4,05(–3) 
11939,2 

6,16(+2) 
6,59(–6) 
11851,3 

3,44(+5) 
3,73(–3) 
11765,6 

6,51(+5) 
7,16(–3) 
11681,9 

1,65(+5) 
1,84(–3) 
11600,5 

1,25(+5) 
1,42(–3) 
11521,2 

6,40(+5) 
7,34(–3) 
11444,1 

Примечание. В первой строке приведены значения ,v vA   с–1, во второй — значения погл
v vf    

(безразмерная величина), в третьей — значения ,v v   см–1. 
 

Таблица 3 
Результаты расчета радиационных параметров для электронно-колебательных полос 

2 2(2)    X  электронного перехода молекулярного иона LiK+ 

v  
v   

23 24 25 26 27 28 29 30 

0 
3,60(+5) 
6,18(–3) 
9348,6 

7,95(+5) 
1,39(–2) 
9265,6 

1,42(+6) 
2,52(–2) 
9185,5 

2,03(+6) 
3,67(–2) 
9108,3 

2,28(+6) 
4,19(–2) 
9033,9 

1,94(+6) 
3,61(–2) 
8962,6 

1,17(+6) 
2,22(–2) 
8894,1 

4,64(+5) 
8,94(–3) 
8828,5 

1 
8,35(+5) 
1,41(–2) 
9409,6 

1,18(+6) 
2,04(–2) 
9326,6 

1,09(+6) 
1,91(–2) 
9246,5 

4,73(+5) 
8,43(–3) 
9169,3 

2,57(+3) 
4,67(–5) 
9095,0 

4,78(+5) 
8,80(–3) 
9023,6 

1,59(+6) 
2,98(–2) 
8955,1 

2,00(+6) 
3,81(–2) 
8889,5 

2 
1,01(+6) 
1,68(–2) 
9469,6 

7,76(+5) 
1,62(–2) 
9386,6 

1,72(+5) 
2,97(–3) 
9306,5 

7,48(+4) 
1,32(–3) 
9229,3 

6,99(+5) 
1,25(–2) 
9154,9 

8,00(+5) 
1,45(–2) 
9083,6 

1,02(+5) 
1,88(–3) 
9015,1 

3,89(+5) 
7,29(–3) 
8949,5 

3 
6,55(+5) 
1,08(–2) 
9528,4 

1,52(+5) 
2,56(–3) 
9445,4 

6,97(+4) 
1,19(–3) 
9365,3 

6,08(+5) 
1,06(–2) 
9288,1 

5,30(+5) 
9,35(–3) 
9213,8 

3,24(+3) 
5,81(–5) 
9142,4 

4,92(+5) 
8,95(–3) 
9073,9 

6,89(+5) 
1,26(–2) 
9008,3 

4 
1,95(+5) 
3,18(–3) 
9586,1 

1,41(+4) 
2,34(–4) 
9503,1 

4,14(+5) 
6,99(–3) 
9422,9 

4,87(+5) 
8,35(–3) 
8345,8 

1,40(+4) 
2,45(–4) 
9271,5 

3,76(+5) 
6,65(–3) 
9200,1 

4,81(+5) 
8,69(–3) 
9191,6 

2,93(+3) 
5,34(–5) 
9065,9 

5 
1,48(+3) 
2,38(–5) 
9642,6 

2,14(+5) 
3,50(–3) 
9559,6 

4,12(+5) 
7,12(–3) 
9479,5 

7,70(+4) 
1,30(–3) 
9402,3 

1,71(+5) 
2,94(–3) 
9328,0 

4,58(+5) 
8,00(–3) 
9258,6 

9,30(+3) 
1,65(–4) 
9188,1 

4,22(+5) 
7,60(–3) 
9122,5 

 
Выводы. Рассчитаны радиационные параметры (коэффициенты Эйнштей-

на для спонтанного излучения, силы осциллятора для поглощения, факторы 
Франка — Кондона, волновые числа электронно-колебательных полос для 

2 2(2) X     электронного перехода) и радиационные времена жизни возбуж-
денных электронных состояний для молекулярных ионов CsLi+ и LiK+.  

Адекватность построенных потенциальных кривых для основных и возбуж-
денных электронных состояний, на основе которых были вычислены радиацион-
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ные параметры молекулярных ионов CsLi+, LiK+, была подтверждена хорошо со-
гласующимися молекулярными постоянными, определенными на их основе и 
литературными данными (см. табл. 1). Рассчитанные времена жизни возбужден-
ных электронных состояний принадлежат наносекундному диапазону и плавно 
увеличиваются при изменении колебательных уровней энергии в интервале из-
менения колебательных квантовых чисел 0  vʹ  15. Однако влияние колебатель-
ных энергий на времена жизни молекулярных ионов различно. 

Время жизни ионов LiK+ увеличивается на 102 нс, а ионов CsLi+ — на 9 нс. 
Слабое влияние колебательного квантового числа на время жизни иона CsLi+ 
можно объяснить тем, что этот молекулярный ион более тяжелый, чем ион 
LiK+. Молекулярные постоянные иона CsLi+ имеют более низкие значения, чем 
у ионов LiK+ (см. табл. 1), поэтому влияние колебательных квантовых чисел на 
время жизни иона CsLi+ должно быть слабее, чем у иона LiK+. Влияние колеба-
тельного квантового числа на время жизни у более тяжелого иона K 

2  самое 
слабое по сравнению с ионами Li 2 и Na 

2  [9]. Полученные радиационные пара-
метры могут быть использованы для диагностики плазмы, состоящей из атомов 
и ионов щелочных металлов, для пополнения банка данных по радиационным 
параметрам для двухатомных молекул и молекулярных ионов [21]. 
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Abstract Keywords 
We computed radiative parameters (Einstein coefficient, 
absorption oscillator strength, Franck — Condon factors, 
vibronic transition wavenumbers in 2 2(2) X     band 

systems) for the CsLi+ (0  v′  15, 0  v   51) and LiK+ 

 (0  v′  15, 0  v  46) molecular ions, plus radiative 
lifetimes of excited electron states. We conducted our 
calculations based on potential energy curves plotted in our 
work. We solved the radial wave equation numerically in 
order to determine the vibrational energies and corre-
sponding wave functions required for the computation. 
This is the first time that these radiative parameters and 
lifetimes were computed 
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