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1. ВВЕДЕНИЕ

Б связи со многими вопросами, возникающими при решении ряда
задач пауки и техники, большое значение приобрели сведения о вероят-
ностях оптических переходов для атомов, двухатомных в простейших
многоатомных молекул. Эти сведения необходимы для практически важ-
ных расчетов излучательной и поглощательной способности плазмы,
образующейся, например, при электрических разрядах в газах, при
вхождении космических аппаратов в плотные слои атмосферы, при работе
квантовых генераторов, в МТД-установках, в плазмохимии и т. п. Если
необходимые данные по вероятностям переходов для атомов можно найти

1 1 R •»

в различных справочных изданиях 1> , то аналогичных издании по
вероятностям переходов для молекул нет. Более того, несмотря на оче-
видную важность таких сведений, как абсолютные вероятности электрон-
ных переходов двухатомных молекул, отсутствует полная систематизация
этих данных, полученных за прошедшее десятилетие. Последней работой
в отечественной литературе является обзор Сошникова 2, опубликован-
ный в 1961 г. Следует, однако, отметить, что для большинства молекул
данные по абсолютным вероятностям электронно-колебательных перехо-
дов получены именно в последнее десятилетие. В этот период у нас в стране
и за рубежом появилось несколько обобщающих работ 3> 4· 7> юв-Ю7̂  н о

они в основном касаются компонент высоконагретого воздуха. Последняя
сводка данных по относительным вероятностям электронно-колебатель-
ных переходов дана Ортенбергом и Антроповым9 в 1966 г.

В настоящем обзоре систематизированы данные по абсолютным вероят-
ностям электронных переходов в двухатомных молекулах, опубликован-
ные за период с начала 1961 по конец 1973 г., и по относительным вероят
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ностям переходов, опубликованные за период с начала 1966 по конец;
1973 г. Фактический материал: значения абсолютных вероятностей элек-
тронных переходов, зависимости моментов. электронных переходов от
межъядерных расстояний и сведения о факторах Франка— Кондона—
представлен ниже соответственно в табл. I, II и III с учетом всех из-
вестных авторам работ *).

Наряду с полной систематизацией данных по вероятностям нами
предпринята попытка дать критический анализ результатов с целью
выбора наиболее достоверных. Такой анализ вызван запросами практики
и оказывается нетривиальным в связи с неоднозначностью приводимых
данных. Среди различных авторов нет единой точки зрения на ряд вопро-
сов — таких, как определение квадрата матричного элемента, нормировка
факторов Ханле — Лондона и др. В связи с этим в настоящей работе
кратко излагается теория вопроса и с единой точки зрения рассматривают-
ся имеющиеся в литературе данные по вероятностям переходов. В статье
кратко обсуждаются основные экспериментальные методы определения
абсолютных вероятностей переходов, разновидности отдельных методов
специально не описываются, однако интересующие детали можно найти
в приводимой литературе. В последней части работы сравниваются резуль-
таты расчетов факторов Франка — Кондона, полученные с использова-
нием различных молекулярных потенциалов.

2. ОСНОВНЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ СООТНОШЕНИЯ

а) О б щ е е р а с с м о т р е н и е . Важнейшими квантовомеханиче-
скими характеристиками процессов испускания и поглощения являются
вероятности переходов 5~7' 1 0. Эти понятия впервые были использованы
Эйнштейном, который для характеристики вероятностей переходов ввел
коэффициенты, получившие название коэффициентов Эйнштейна: вероят-
ность спонтанного перехода характеризуется коэффициентом Апт, вероят-
ность вынужденного излучения и поглощения характеризуется соответ-
ственно произведением коэффициентов Впт и Бтп на плотность электро-
магнитной энергии. Коэффициенты Эйнштейна связаны между собой сле-
дующим образом:

£^Bmn; (2)
671

здесь gm и gn — статистические веса уровней Ет и Ent \пт — волновое
число перехода в см'1, h — постоянная Планка, с — скорость света.
Согласно квантовой теории излучения коэффициент Апт для дипольного
перехода может быть определен как

А )
Oil

*) Просмотрены реферативный журнал «Физика» и оригинальные публикации
в журналах «Оптика и спектроскопия», «Журнал прикладной спектроскопии», «Тепло-
физика высоких температур», «Труды ФИАН СССР», «Вестник МГУ», «Успехи физиче-
ских наук», «Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer», «Journal
of Chemical Physics», «Journal of Molecular Spectroscopy», «Journal of Physics (Procee-
dings of Physical Society of London)», «Indian Journal of Pure and Applied Physics»,
«Indian Journal of Physics», «Canadian Journal of Physics», «Canadian Journal of Chemist-
ry», «Transactions of Faraday Society», «Chemical and Physical Letters», «Physical Revi-
ew»', «Journal of Research of National Bureau of Standards», «Astrophysical Journal»,
«Atomic Data», «Physical Review Letters», «Physica», «Combustion and Flame», «Physics
Letters», «Zeitschrift fur Physik», «Zeitschrift fur Naturforschung».
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где Snm — сила перехода, равная

5*Ρψ,ηΐ άτ 2 = 2 I д»*· ™* Р- (4)
к, г k, ι

Rn]i ml _ матричный элемент дипольного момента, взятый по волновым
функциям комбинирующих состояний. Формула (4) записана для общего
случая, когда комбинирующие состояния могут быть вырожденными, при-
чем степени их вырождения соответственно равны gn и gm. Суммирование
ведется по всем разрешенным переходам между состояниями как верхнего t

так и нижнего вырожденных уровней.
Поскольку коэффициенты Эйнштейна связаны между собой, то через

силу перехода могут быть выражены также коэффициенты Впт и Втп'»

ν?1

Наряду с коэффициентами Эйнштейна для характеристики перехода часто
используется безразмерная величина — сила осциллятора перехода
в поглощении / m n , которая с коэффициентом Эйнштейна Лптп и силой
перехода Snm связана следующим образом:

I

Sn

Выражая в формулах (3) и (8) силу перехода в атомных единицах *),
волновое число в см~г и подставляя значения постоянной Планка h,
скорости света с, заряда е и массы т электрона, получим следующие соот-
ношения для силы осциллятора в поглощении fmn и для коэффициента
излучения Апт:

^ r i m ^ H l L = 3,04-10-«vn m^- , (9)
Sm gm

l m ^ i - = 2,02.10-М» .%Е-. (10)

/ m n — величина безразмерная, Лпт имеет размерность сек~х.
С коэффициентом Апт связана одна из важнейших характеристик

возбужденных состояний — их время жизни τ η :

1 1

Используя соотношения (10) и (11), величину τ η также можно выразить
через силу перехода (точнее, через силы переходов, поскольку в (11)
суммируются вероятности всех переходов с уровня Еп па уровни Егп):

б) М о л е к у л я ρ π ы е п е р е х о д ы 1 0 ' з2°. Рассмотрим молеку-
лярный переход между невырожденными уровнями (е'А'Σ'v'J'М')
и (ε"Α"Σ "v"J"M"). Здесь Л и 2 — квантовые числа, характеризующие-

*) Атомная единица равна (еа0)
2 = 6,459 Ί Ο ' 3 6 г -смъ сек-*, где ао~ радиус боров-

ской орбиты в см, е — заряд электрона в единицах CGSE.
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проекции орбитального и спинового моментов электронов на межъядер-
ную ось, v, J, Μ — колебательные, вращательные и магнитные квантовые
числа, символы е' и в" характеризуют отдельные состояния Л-удвоения
комбинирующих уровней. Параметры, отмеченные одним штрихом, отно-
сятся к верхнему уровню, двумя — к нижнему. Матричный элемент
дипольного момента рассматриваемого перехода равен

Ле'Л'2'1>'/'М' f -ίτρ Tjvr,- j /лп\

e"A"X"v"J"M" = τ ε'Λ'Σ'ϊ'^'Μ'" τ e"A"2WM" " t , (Ιό)
J

я ,
где Ρ = Р е -f Р я — электрический момент электронов Р е и ядер Р я ,
dx = dxe dxH — произведение элементов объемов электронного и ядер-
ного конфигурационных пространств, Ψ — полная волновая функция
молекулы.

В первом приближении, в приближении Борна — Оппенгеймера,
полную волновую функцию молекулы (без учета ядерной волновой функ-
ции) можно представить в виде произведения электронной Ψε, колеба-
тельной Ψυ и вращательной Ψ 7 волновых функций:

VeAXvJM^ Ψ*ΣΛ (г„ г) Ι ΨΌ (г) VJM (θ, φ); (14)

здесь rs — координаты электронов относительно межъядерной оси моле-
кулы, г — расстояние между ядрами, θ и φ — угловые координаты диполь-
ного момента.

Подстановка (14) в (13) и суммирование квадратов матричных эле-
ментов по квантовым числам М' и Μ" приводят к выражению для силы
линии

ηβ'Λ'Σ'ΐΐ'/' χ ΐ η β ' Α ' Σ ' ν ^ ' Μ ' Γ α η

ύ e"A"2'V J" = 2j -"e"A"2'VJ"AH — ̂ JeJ»rCv'v'-·
M'M"

RV'v" — радиальная часть силы линии, SJ>J» — множитель Ханле —
Лондона, зависящий в общем случае от квантовых чисел / , Σ и Λ.

| J | (16)
M'M"

здесь функция / (θ, φ) выражает зависимость дипольного момента от
угловых координат θ и φ.

Выражение для Rw» найдем, используя общее соотношение для
коэффициента Эйнштейна (3).

Коэффициент Эйнштейна для вращательной линии электронно-коле-
бательно-вращательного перехода при подстановке (15) в (3) равен

Коэффициент Эйнштейна электронно-колебательного перехода полу-
чается суммированием (17) по всем возможным переходам и делением на
статистический вес электронного состояния gn = gA' (2S + 1):

Σ ΣΣ
Лпт „ е'е* Σ'Σ" J

gA,

Т Д е gA, = 1, если'· Λ' = 0, и gA> = 2, если Λ' Φ 0; множитель (2S + 1)
учитывает вырождение по электронному спину.
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С другой стороны, значение Л Х- можно определить, используя
общие соотношения (3) и (4):

V V 1 7?пт |2

где суммирование ведется по всем переходам между вырожденными по Л
и по Σ уровнями.

Матричный элемент -R£'Tl'i,',e"Ev равен

,'ί&.β-Λ-^; (20)

здесь используется электронный момент перехода

Л Я ' , е"2" = J Ψ&· (Γ- Γ) ΡΡΨ?ϊ- (Г„ Г) <2те. (21)

Приравнивая (19) и (18), находим для Rv*^\

/W = ^ Σ ν V s · (22)
e'e" Σ'Σ" J"

Факторы Ханле — Лондона должны удовлетворять следующему условию
нормировки:

1 Σ Σ SrJ. = gA. (2S +1) (2Г +1). (23)
β'<· Σ'Σ* J"

Таким образом, коэффициент Эйнштейна для вращательной линии
при использовании (17), (22) и (23) может быть записан в виде

e'c-Σ'Σ"

Выражение (24) получено для линии, соответствующей переходу
между вращательными уровнями, вырожденными только по магнитному
квантовому числу М. Статистический вес такого вращательного уровня
равен (2/ + 1). Если рассматриваются вращательные уровни, вырожден-
ные по Μ и по Λ, то их статистический вес равен # л (2/ -}- 1). Если враща-
тельные уровни вырождены по М, Л и S, их статистический вес равен
gA (25 + 1) (2/ + 1).

Следует подчеркнуть, что выражение (24) для коэффициента Эйнштей-
на линии электронно-колебательно-вращательного перехода формально
имеет один и тот же вид независимо от статистического веса комбинирую-
щих вращательных уровней. Однако факторы Ханле — Лондона в первом
случае относятся к единичной вращательной линии и нормировка их
определяется выражением (23). Во втором случае факторы Ханле —
Лондона относятся к Λ-дублету и должны быть нормированы следующим
образом:

2 2 < W = (2S + 1)(2J' + 1). (25)
Σ'Σ» J"

В третьем случае факторы Ханле — Лондона, относящиеся к враща-
тельному мультиплету, должны быть нормированы так:

(26)

7 УФН, т. 113, вып. 2
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Предполагая независимость электронного момента перехода (21)
от межъядерного расстояния для матричного элемента, входящего в (24),
получим следующее выражение:

I 7 ? П ' ^ ' - « ν I2 =• π ' »I /?"77г >, Ψ" ΟΊ\

здесь qv у — фактор Франка — Кондона, определяющий вероятность
колебательного перехода:

С ™ .т. , 2л — ψ Ш Лг /ΟΆ\

В настоящее время величины матричных элементов в общем виде (20)
не могут быть вычислены. Однако эмпирически Фразером п показано, что
и для случая зависимости электронной волновой функции от г электрон-
ную и колебательные части силы перехода можно разделить, используя
метод г-центроид. Для произведения колебательных волновых функций
типа Морзе приближенно можно записать

где rv»v* — r-центроида перехода, 6 — дельта-функция,

Τχ,'χ," = •

Ι Ψν,Ψν*άΓ

Подставляя (29) в (20), получим при интегрировании по г:

без учета колебательно-вращательного взаимодействия
I туптп f 2 η I тэптп fr \ |2

с учетом колебательно-вращательного взаимодействия

здесь

qv'v» — ι Ύ ν J ' Ύ v"j" и ι > \дд)

Теоретическая оценка эффекта колебательно-вращательного взаимодей-
ствия была выполнена для молекул ОН 2 9 5, Mg3

 3 2 5 и др. Влияние этого
взаимодействия на величину qv-V" оказалось значительным. Критерий
для оценки в первом приближении величины колебательно-вращательного
взаимодействия дается в работе 2 9 5:

Т = - ^ . (34)

где Ве и ωβ — соответственно вращательная и колебательная постоянные
молекулы. Для молекул, у которых у ^ 10~3, взаимодействие несуще-
ственно.

Окончательно при подстановке (27), (31) или (32) в уравнение (24)
коэффициент Эйнштейна для линии выражается через фактор Франка —
Кондона qV'P", множитель Ханле — Лондона SJ>J» и силу электронного
перехода £" т :

A j > J " - 3Λ V gA. (25 + 1) (27'

где
Qnm V V | опт 12 /oo\
be = Ζ Δ \ ne"Z\ e"Z' \ • (30)

'"2'T"
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В общем случае сила электронного перехода 5 " т зависит от г-цен-
троиды (см. (31)).

На практике часто для характеристики вероятностей электронных
переходов используется не сила электронного перехода, а квадрат матрич-
ного элемента, который для поглощения равен

1 ^ = ^ ^ - (37)

Для излучения аналогичная -величина равна
<7ПГИ

\Н° ~ яЛ, (25 + 1)·

Входящие в (37) и (38) величины сил электронных переходов равны
между собой: S™n ~ S*m, т. е. они являются симметричными относи-
тельно направления перехода.

Как правило, в оригинальных работах приводятся величины квадра-
тов матричных элементов для поглощения, т. е. | Щ*п |2. При этом коэф-
фициент Эйнштейна (35) определяется по следующей формуле:

Л __

Выше было показано (см. (9)), что сила осциллятора перехода fmn

связана с величиной силы перехода Snm. Подставляя в (9) соответствую-
щие значения силы перехода, получим силу осциллятора для линии
электронно-колебательно-вращательного перехода fevJ, силу осциллятора
для полосы fV'V» и электронную силу осциллятора fe:

*'»" = ЧЬ„2 \VV'V) — <lVv"->

ι \ ^e
{Vemn) ~ ,

em

где feuj, fvV", ffn приведены для процессов поглощения, (v^-') и {vemn) —
средние волновые числа колебательной полосы и электронного перехода.

Если принять, что vevJ ж (ν,,'Β*), то с учетом правила сумм (25)
и правила сумм для факторов Франка — Кондона

2J QVV" = ZJ QVV = 1 (43)
ν' ν"

получим следующие соотношения между осцилляторными силами враща-
тельной линии fevJ, колебательной полосы U'v- и электронного перехода ffri:

Σ
(V ι ,.)

/ 4 4 J-^, -finn v i z '

j> {Vemn) (44)

если

Для времени жизни колебательного уровня ν', часто используемого
для определения | Rfn \2 из формулы (12) можно получить

ν"

здесь б4л4/3й = 2,02·10-β, ν^« — в еж"1, |ЛГП |2 —в атомных единицах.
7*
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Из приведенного выше рассмотрения вероятностей электронных пере-
ходов следует, что для вычисления их необходимо знание электронной
силы перехода, факторов Франка — Кондона и факторов Ханле — Лондо-
на. Факторы Ханле — Лондона для двухатомных молекул легко могут
быть вычислены. В монографии Ковача 8, например, приводятся соответ-
ствующие формулы для различных типов электронных переходов (вплоть
до септетных). Разработаны различные методы расчета факторов Фран-
ка — Кондона (см. гл. 5). Теоретические методы расчета электронной
силы перехода Se не дают удовлетворительных результатов. Полученные
с помощью расчетов значения иногда отличаются от экспериментальных
даже по порядку величины. Поэтому до сих пор главным источником
наших сведений об электронных силах переходов является эксперимент.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АБСОЛЮТНЫХ
ВЕРОЯТНОСТЕЙ И СИЛ ПЕРЕХОДОВ

Экспериментальные методы определения абсолютной величины
| Re (rV'v) |2 и Se (ruV/) основаны на использовании соотношений, связы-
вающих эти величины с другими, одни из которых определяются экспери-
ментально (интегральные коэффициенты излучения, интегральные коэф-
фициенты поглощения, времена жизни), а другие могут быть рассчитаны
(Sj>j", qV'v)- Такими соотношениями являются следующие.

1) Для интегрального коэффициента излучения вращательной линии
(в единичный телесный угол) имеем

/v <*V= -£•£- ̂ / V ^ n e ' E V J ' . (46)

Aj'j* дается формулой (35), заселенность уровня в условиях локального
термодинамического равновесия равна

(47)

(48)
η ν

(49)

(50)

(51)

(52)

Для гетероядерных молекул g^"5 = (?я д. Для гомоядерных молекул

(53)

В формулах (47) — (53) использованы обозначения Еп, ΕηΌ1 EnDj — энер-
гии электронного, колебательного и вращательного уровней, (?в?вн

внутренняя статистическая сумма молекулы, ф я д — ядерная статистиче-
ская сумма," gf's — ядерные статистические веса антисимметричного
и симметричного вращательных уровней, σ — число симметрии, равное 1
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для гетероядерных молекул и 2 — для гомоядерных, /, и / 2 - спины
ядер, ΒηΌ — вращательная постоянная д-го электронного уровня.

Различие статистических весов симметричных и антисимметричных
уровней приводит к чередованию интенсивностей линий в спектрах гомо-
ядерных молекул в случаях Σ — Σ-, Σ —Π-, Π — Σ-переходов. Для пере-
ходов Π — Π, Δ — Δ, Π — Δ, Δ — Π чередование интенсивностей наблю-
дается в Л-компонентах дублета в соответствии с их ядерными статистиче-
скими весами.

С учетом (35), (46) и (47) для интегрального коэффициента излучения
вращательной линии окончательно получаем

kf

v* \R —qv'r>»Sj'j*o n iVexp τψ ; (54)

здесь 16л3с/3 = 3,22ΊΟ"2 3, ν выражено в cat"1, SE и | Rfn\2 — в атомных
единицах.

2) Для интегрального коэффициента излучения колебательной полосы
запишем

j jvdy = ^Ai!5.Nw. (55)

Коэффициент Эйнштейна для колебательной полосы в соответствии
с (19), (31) и (36) равен

В условиях локального термодинамического равновесия населенность
равна

С учетом (56) и (57) интегральный коэффициент излучения электрон-
но-колебательной полосы равен

4 SeqO,v,, кТ
Ν

=1) . (58)

3) Аналогичное выражение может быть получено для электронно-
колебательной подполосы, соответствующей переходу между отдельными
компонентами комбинирующих электронных уровней, каждая из которых
характеризуется проекцией спинового момента:

f · Л — 1 6 j l 3 g 4 u g 3 W iV fc?1

подполоса

4Rir.3/. . _ ΛΓ Ы / ΕπΆ-Ε , \

(59)
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4) Для интегрального коэффициента поглощения вращательной линии
и колебательной полосы имеем соответственно

j Kv dv - hvwBffi-Nnwzw, (60)

линия

f К riv — hv , „Rm,n»N „· (f\\\
ПОЛОСЫ

здесь коэффициенты вынужденного поглощения В™}» и В™%~ могут быть
выражены через коэффициенты Эйнштейна А1}™» и А%™» по общей фор-
муле (2).

В соответствии с приведенными выше соотношениями электронные
силы переходов двухатомных молекул в настоящее время измеряют,
пользуясь, главным образом, следующими методами:

1) метод излучения,
2) метод поглощения,
3) метод измерения времени жизни возбужденного состояния.
В первых двух методах к источнику спектра предъявляется требова-

ние образования в нем плазмы в условиях полного или локального термо-
динамического равновесия, поскольку применяемые в этих методах соот-
ношения (54), (58), (59), (60), (61) получены в предположении больцма-
новского распределения молекул по уровням энергии. Число источников
с равновесными условиями возбуждения спектров невелико- Для экспери-
ментального определения Se были использованы следующие: ударная
труба 1 1" 1 4. зэ-40, 177-181 и д р ^ высокотемпературная печь К и н г а 1 7 · 2 5 * 8 4 ,
дуга постоянного тока с охлаждаемыми электродами 4 5· 57- 2 6 5, пламя 49»
so, юг, 215̂  сферическая бомба ш · 2 0 2. При применении той или иной методи-
ки надежность полученных результатов определяется прежде всего тем,
насколько правомерно рассматривать образующуюся в источнике плазму
как равновесную. Как следует из (54) или (61), для определения электрон-
ной силы перехода необходимо знать состав и температуру плазмы.
В ударной трубе, например, для этого проводится расчет состояния газа
(состава, давления, температуры) за фронтом ударной волны по значениям
начальных параметров и экспериментально измеряемой скорости ударной
волны 2 9 4.

Не останавливаясь подробно на различных методиках, применяемых
для определения электронной силы перехода по методу излучения или
поглощения, подчеркнем лишь один существенный недостаток этих мето-
дов. При расчете состава плазмы, образующейся в источнике, концентра-
ции молекул могут быть определены со значительными ошибками за счет
погрешностей в термохимических величинах. Отсюда следует, что элек-
тронная сила перехода по методу излучения или поглощения может быть
измерена с большой ошибкой. Величина этой ошибки, как правило, не
анализируется авторами и не включается в значение погрешности, с кото-
рой рекомендуется электронная или осцилляторная сила перехода.
В некоторых случаях, когда концентрация двухатомных молекул при
комнатной температуре достаточна для получения спектров поглощения,
необходимость расчета состава отпадает и тем самым исключается воз-
можный источник существенных ошибок в величинах Se

 7δ- 8 5.
Если для определения вероятностей электронных переходов исполь-

зуется метод измерения времени жизни, то знания числа излучающих
молекул не требуется. Этим и объясняется широкое применение этого
метода (см. ниже табл. I). Сущность метода заключается в возбуждении
молекулы потоком фотонов или потоком электронов с последующим ана-
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лизом спектра излучения по времени. Возбуждение фотонами значительно
меньше, чем поток электронов, вносит возмущение в исследуемую среду,
может обеспечивать предельную селективность возбуждения. Однако
вследствие отсутствия достаточно мощных импульсных источников света
в необходимом диапазоне длин волн до настоящего времени почти все
работы по определению времен жизни были выполнены с использованием
в качестве источника возбуждения пучка электронов. В последние годы
появился целый ряд работ, в которых возбуждение молекул осуществляет-
ся с помощью лазерного луча, что особенно перспективно в связи с воз-
можностью применения лазеров с перестраиваемой частотой 217> 2 3 4· 266»
2 6 9. Возбуждение производится в газовой фазе при малых давлениях,
которые обязательны для того, чтобы возбужденные молекулы не претер-
певали значительных соударений (ударного тушения). Зависимость от
давления обычно учитывается путем измерения времени жизни при раз-
личных давлениях с последующей экстраполяцией к нулевому давлению.

Используется несколько методик определения времени жизни.
Сущность одной из них заключается в том, что после включения источника
возбуждения и установления равновесия между числом возбужденных
и числом излучающих молекул в определенный момент времени источник
возбуждения отключается и измеряется длительность послесвечения (по
изучению распределения интенсивности по времени). Таким образом
измерены времена жизни молекул С 2

1 5 , СН2 1»2 2, N2,NO 2 2 ' 7 7 , ВаО 2 в 8,
J 2 264 и т > д Наиболее широкое распространение получила методика изме-
рения фазового сдвига. Известно, что если верхнее состояние возбуждается
в момент времени t = О очень коротким импульсом, то интенсивность
излучения потока фотонов пропорциональна ехр (—ilx) (где τ — среднее
время жизни). В таком случае наблюдается запаздывание импульсов
излучения по фазе на величину Θ, которая связана с временем жизни
и частотой возбуждающих импульсов следующим соотношением:

Θ = Ig-1 ωτ. (62)

Таким образом, измеряя запаздывание (сдвиг фазы) и зная ω, можно
рассчитать τ. Этим методом в основном и получены значения τ для боль-
шинства двухатомных молекул (см., например, 23> 30· 46~48> 7 0. п, 2 4 2. 2 4 S ) .
Зная времена жизни электронно-возбужденных состояний, при необхо-
димости можно рассчитать соответствующие значения сил электронных
переходов или сил осцилляторов, используя выражения (41) и (45).

Необходимо, однако, отметить, что метод измерения времени жизни
имеет ряд специфических особенностей, ограничивающих область его
применения. К ним относятся: 1) возможность влияния на τ процессов
ударного тушения, о чем уже было упомянуто выше; 2) возможность
каскадных переходов с уровней, лежащих выше исследуемого; 3) неодно-
значность результатов в случае, если исследуемый уровень является
общим для нескольких переходов. В связи с этим, например, метод изме-
рения времени жизни не может быть использован для определения вероят-
ностей переходов молекуле предиссоциирующим верхним состоянием 2 S-1 8 S,

Выше были отмечены наиболее распространенные методы экспери-
ментального определения электронных сил переходов двухатомных моле-
кул, основанные на измерениях интенсивностей в спектрах и измерениях
времен жизни возбужденных состояний.

Известно также несколько работ 76> 90- 2 3 0, в которых для нахождения
величины Se используется интерференционный метод. Этот метод, разра-
ботанный Рождественским и названный им методом «крюков», широко
применяется для определения сил осцилляторов спектральных линий
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атомов 2 9 7. Для молекул метод «крюков» не нашел широкого распростра-
нения. Это, очевидно, обусловлено тем, что метод позволяет получать на-
дежные результаты лишь нри измерении осцилляторных сил разрешенных
вращательных линий, расстояние между которы миболыпе 0,5 А. Назван-
ное условие далеко не всегда выполняется в спектрах молекул. Кроме
того, методу «крюков» присущ основной недостаток методов излучения и
поглощения — необходимость знания равновесной концентрации молекул.

4. СВОДКА ДАННЫХ ПО ВЕРОЯТНОСТЯМ ПЕРЕХОДОВ
ДВУХАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ. РЕКОМЕНДУЕМЫЕ ЗНАЧЕНИЯ | R™ |2

Все известные авторам результаты работ по экспериментальному
определению и теоретическому расчету абсолютных вероятностей элек-
тронных переходов двухатомных молекул, опубликованные за период
с 1961 по 1973 г., представлены в табл. I. Необходимо подчеркнуть, что
в литературе отсутствует единое определение понятия матричного эле-
мента дипольного момента электронного перехода. Некоторые авторы
моментом перехода | Re | 2 называют величину силы перехода и используют
ее для характеристики вероятности либо всего электронного перехода (I),
либо перехода с одной компоненты электронного мультиплета (II). В пер-
вом случае мультиплетное электронное состояние рассматривается как
некое единое состояние, величинами Λ-удвоения и спинового расщепле-
ния пренебрегают. При этом статистический вес вращательного уровня
берется равным gA (2S -f- 1) (2/ + 1), и тогда нормировка факторов
Ханле — Лондона определяется выражением (26). Второй случай обычна
имеет место, когда, по крайней мере, одно из комбинирующих электронных
состояний относится к «а»-или «с»-типу связи Гунда. При этом самостоя-
тельно рассматриваются переходы с отдельных компонент электронного
мультиплета. Статистический вес вращательного уровня равен в таком
случае #д (2/ + 1), а нормировка факторов Ханле — Лондона дается
выражением (25).

В большинстве работ и при принятом нами определении (см. гл. 2)
квадратом матричного элемента дипольного момента электронного перехода
называется величина [ Rfn |2 = Sfnlge», где ge* — вырождение нижнего
электронного уровня, которое равно g& (2S + 1) или #д в зависимости
от того, какой переход — (I) или (II) — рассматривается.

Необходимо также отметить работы 22· 48> 56» u o · m · 2 4 3 и др., в кото-
рых авторы придерживаются следующего определения вероятности элек-
тронного перехода:

*GD ^*G\nr\2, (63)

ЩЦр vGnDmn « - ^ vGn | Д Г I2· (65)

В выражениях (63) — (65) G — коэффициент Малликена, показы-
вающий число конечных волновых функций, принадлежащих одному
энергетическому уровню, с которым может комбинировать одна из вол-
новых функций начального состояния. Для различных типов электрон-
ных переходов коэффициент Малликена G равенЗЗЙ:

2 — Σ ) Π—Δ) ^ _
π π I ~ m ~ ' л тт ί ~ m ~ '

Π — z>:Gn*= 2, Grm — 1 ; Σ—II:Gn=l, 6rm = 2.
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Величины | Re |2, определяемые в соответствии с соотношением
| Re |2 = SJge и формулами (3) и (6), связаны с величинами | Re |2, входя-
щими в выражения (63), (64), следующим образом:

ι опт 12 „г*

(3) = 1 ̂ е [из (63) £№т>
Ι ΌΤηη 2 Ι ΌΤηη 2 rt С

\fte из(в)=1- к

е из(64) ёт&п-

Все сказанное выше необходимо было иметь в виду, сравнивая вели-
чины моментов электронных переходов, определенные различными авто-
рами. Нам казалось целесообразным представить значения квадратов
матричных элементов дипольных моментов электронных переходов в еди-
ной системе в соответствии с принятым нами определением величины
| Rfn |2. Эти значения приведены в третьем столбце табл. I, Если в ориги-
нальной работе авторы не приводят значения | Rfn\2, но дают величины
сил осцилляторов / е или времен жизни возбужденных состояний τ,
то эти значения приведены соответственно в столбцах 4 и 5 табл. I. Заме-
тим, что в табл. I приведены значения и квадратов матричных элементов,
и сил осцилляторов для поглощения, т. е. | Rfn I2 и /™я соответственно.
В некоторых работах авторы приводят величину силы осциллятора не
всего электронного перехода, а некоторой колебательной полосы его —
в таком случае это отмечается в табл. I (например, по работе 2 5 0 для систе-
мы Свана С2 приводится значение /Οι 0 = 1,6-10~2). В том случае, если
в цитируемой работе подчеркивается, по какой полосе получена величина
ΊΨη или | Rfn |2, в табл. I отмечается эта полоса. Например, для ̂ -системы
N0 в третьем столбце приведено 0,018 по (0,0), что означает, что величина
| R™n | 2 определена по полосе (0, 0) 7 8. Такие указания особенно часто
встречаются для систем полос, характеризующихся сильной зависимостью
величины | Rfn | 2 от г.

В пятом столбце табл. I представлены данные по временам жизни —
цифры, стоящие в скобках рядом с величиной τ, указывают номера колеба-
тельных уровней, для которых измерены времена жизни, если эти уровни
приводятся в оригинальной работе.

В седьмом столбце указаны методы, с помощью которых были полу-
чены приводимые в табл. I значения | R™n |2, ffn или τ. При этом были
использованы следующие обозначения: а — поглощение в ударной трубе,
d — поглощение в сферическом бомбе, b — испускание в ударной трубе,
е, г — для возбуждения спектров использовались соответственно дуга
постоянного тока или пламя, h — измерения выполнены по спектрам
поглощения в печи Кинга, в кюветах и т. д., с — использовалась методика
измерения времени жизни, с — m — измерения выполнены в матрицах
инертного газа, к — применен метод «крюков», s — измерения выполнены
по спектру Солнца, о — значения рекомендуются на основании измерения
относительных интенсивностей, ι — данные получены в результате теоре-
тического расчета, 1 — рекомендуются величины на основании критиче-
ского рассмотрения литературных данных.

Некоторые результаты, представленные в табл. I, требуют пояс-
нений.

Молекула АЮ. Переход Β2Σ — ΧλΣ ранее интерпретировался как Α2Σ — Χ2Σ
(см., например, из-iis, 2ΐβ^ однако в работе 3 1 5 доказано, что Д-состоянпем является
в действительности неизвестное ранее низколежащее 2П-состояние (см. также 2 1 8 ) .

Молекула ВН. В работе 3 7 2 при расчете | R™n | 2 была допущена расчетная ошиб-
ка, которая была исправлена в работе 1 б 2 . В табл. I приведены исправленные значе-
ния | R™n |2 и U.

Молекула БаО. Известны две экспериментальные работы по определению τ
для -4*2 — Х^-перехода ВаО 2 б 8 ) 2 6 9 , сильно отличающиеся. В последней работе
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Т а б л и ц а I
Абсолютные вероятности электронных переходов в двухатомных молекулах

(квадраты матричных элементов дипольных моментов | j?™n |2,

силы осцилляторов /™п, времена жизни возбужденных состояний τ)

Моле-
кула

А10

BBr
BC1

BF

BH

BO
BaO

BeF

BeO

Br2

c2

с?

CF

CH

Электронный
переход

ΒΖΣ-Χ2Σ

Αίγΐ — χίχ
Л 41 — Χ*Σ

А1!! — ΧΥΣ

ЛЩ —Χ*Σ

Α2ΐ1 — Χ2Σ
Α^Σ — Χ*Σ

Α2ϊ1ί~- Χ2Σ
Α2ΪΙΤ — Χ2Σ

£ 4 Σ —Χ*Σ

53nju-Xi^

с?зп α3Π
(система Свана)

/3JI a3Uu
(система Фок-

са — Герцберга]
А2Ц χ2%
Β2Σ~Χ2Σ

Α2Σ — ΧΖΪΙ

β2% хгц

Л2Д-Х2П

I в™ 1 I2,
ат. ед.

1,04

2,88

(5,8±1,4)χ
χ ΙΟ'2

0,50

0,59±0,08

0,49+0,16
0,44+.0,08
0,38+0,14
0,50+.0,04

0,57±0,19

0,50±0,08

0,30+0,15
0,21
0,21

0,11
0,11

.mn
fe

(2,7±2,2)·10-3
3,00-10-2

1,5-10-2
1,42-10-3

0,10
0,12

0,41

(4,2+1,0). 10-3

/ο,ο—
= (3,5±0,5)-10-2

2,94-10-2

/ο,ο = 2,6.1Ο-*
3,80-10-2
3,71-10"1

/ 0 ) 0 = = ί,94.10-3

/ 0 [ 0 = 3,35 -ΙΟ"2

(3,5±0,5)·10-2

/οο =
= (1,6+0,5)-10~2

(2,8±0,9)-10-2
(2,5+0,5)·10-2
(2,2±0,8).10-2
(2,8±0,2)·10-3

/ο,ο =

(3,3±1,2)-10-2
2-10-4

0,011

2,И-10-2

2,24-ΙΟ"1

(1,7±0,8)-10-2
2,7-10-2

2,7-10-2
(2,55±0,75)-10-2

1,67-10-2
1,6-10-2

(5,9+0,6) ·\ Ο-3

5,2-10-3
4,9-10-3

τ, нсек

127dz4

25,6±5,0
19,1+2,0
(0,1,2)
2,8+0,3
(0,1,2)

4,0+0,4

159±16

12000+3000
356 (0)

90+.4 (0)
1200 (27)

150 (14)

200+.50

778

19,0+2,0 (1)

19dz2 (1)
19,0

18,8+.2,0(0)
542+17
476+50
540+40
560+60

Литера-
тура

21β

217

218

363

242

243

243

244

162, 372

245

247

268

269

247

247

248

266

\ 234

249

250

292

12

13

14

ί ό

16

17

107

12

247

247

353

243

20

292,293
19

20

243

381

245

250

21

Метод

Γ

С

f
f
С

с

с

с
а

с

f
с
с
f
f
b
с

b

с

b
а
b

a, b
с

Ь
8
1

а, о

f
f
b
с

с, 1
b
с

с, 1
с
с
с
с
с
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Моле-
кула

CD
СН+

CN

CO

L·

Электронный
переход

β 2 Σ _ χ 2 Π

C22 — Χ 2 Π

Л 2 Д _ Χ2Π
ЛЧ1 — Χ χΣ

βίΔ — ЛШ
(3Σ — ЗП)?
Α2Π-Χ 2 Σ
(красная си-
стема)

β2Σ__χ2Σ
(фиолетовая
система)

632 — α 3 Π
(третья поло-
жительная
система)

CiZ —АШ
5 1 Σ — X 1 !

ат. ед.

0,027+0,004

(1,6+0,3) χ
Х10-2

0,10
|Де1}/|**11«

= 1,9
0,26+0,11

0,20
0,20+.0,02
0,22±0,02

0,16+0,03

0,11

0,54

0,28

0,45±0,07

0,38+0,05
0,35+_0,08

0,38±0,05

0,34+0,02

0,093+0,015

' е

9,4-Ю-з
6,0-Ю-з

(1,9±0,3).10-з
3,6-Ю-з

2,8-Ю-з
1,1-10-3
3,2-Ю-з
3,0-Ю-з
2,7-10-3

6,0-Ю-з

4,8-Ю-з
(1,5±0,3)-10-з

(5,9+0,6)-Ю-з

// а \ \ Ъ\ 1П-2
= (4,ο±ΐ1->)*ιυ
/0 ) 0 = 6,45-Ю-з

/0,0-3,4.10-3
(4,5+0,9)-Ю-з

3,3-Ю-з

1,61-Ю-2

(2,0+0,4)-Ю-2

(3,5+0,5)-ΙΟ"2

(2(7±0,7)-Ю-2

(2,7±0,6)-Ю-2

2,7-10-2

(8,9+1,5)-ΙΟ"3

-

Т а б л и ц а

χ, исек

300+30
470+75

800+100
400+60

1000+400
345+50

266±7 (0)

(5-18)?

60+12(0)
470+50

76±25

72±6
210+25 (0)
72+2

8000
7290 (1)

137+.45 (10)

49

85+10(0)

59,0(0)
39,4+9,3(0)

82+9

57,5(0)

97+8 (0)
86 ±9
40+4

800+200
(53,6+0,3) (0)

50+Ю (0)
25+4

. • •

Ϊ (продолжение)
• —

Литера-
тура

22

23

24

36

378

250

21

23

25

36

381

25

2 3

36

162, 361

381

245

245,357

366

381

23

381

31

31

32

106

107

109

НО

278

291

267

324

326

247

8 3

377

342
26

27

28

30

324

314

37

107

33

37

34

35

38

379

378

19

Метод

с
С

а
f
с
с
с
с

h, о
f
с

Ц, О
с
f
а

с
с
с

f
с
с
с
а
о

1
1
1
с

b
с
b
с
Ь
f
b

с
Ь
с
а

a, b
с
с
а
с
1
с

с
с
с
с
с
с
с
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Моле-
кула

С0+

СР

CS

GeO

GeS
н2

Электронный
переход

дЗэд χι%
(система Каме-
рона)

Αιΐ1 -ΧΐΣ
(четвертая по-
ложительная
система)

C^-Σ— Х*2

ЯШ-ΧΐΣ
аЩ — аЩ
α'32
βΐχ — дШ
Δ2ΤΊ JT2 V

(кометная хво-
стовая систе-
ма)

Β2Σ — Χ2Σ
(первая отри-
цательная си-
стема)

Α2ΤΙ-Χ2Σ
ΒΖΣ—Χ2Σ
D2V 42π
^Ш — ΧιΣ

αΡΤΙ — Χ^Σ

а з д χί%
βΐ2 — Χ*Σ
(система Лай-
мана)

ат. ед.

0,60
0,72

0,58
0,67

0,45

1,69

,77171

' е

(1,5+.0,1).10-2

7,4-Ю-з
/0 0 = 7,3-10-з

/о о =
= (1,644:0,32)-10-'

Λ^ΛΙ.'ίο-'
0,0

/ θ , Ο "

= (1,5±0,1)-10-7

/0 п = 1 63 · 10"7

/οιΟ = 1,1:ί ·10~2

/ 2 ' 0 = 4,5-10"2

'1,95-10-1

1,5-10-1

1,5.10"!

0,163±0,015
/о,о-О,12

(9,4±0,9)-10-2

/о.о—1,42-10~4

1,77.10-·*

/о,о = 7,12-1О-4
(7,9+0,7)-Ю-3

1,66-10-2
1,54-10-2

/ 0 0 = 2,8-10-4

/о,'о = 8,1·10~4
/п'л = 2 5-Ю~з
/0 '0 = 5^91-10'3

0,51

0,29

Таблица

τ, нсек

26,3(0)
75±8

220+50 (0)

21,8(0)
25±4 (0)

23,8±1,4(1)

(1000+400). 103
7000-103

(951О+_63О).1О3

12000-103

(4400±И00)Х
Х Ю 3

10,5+1,0(2)

9,0+1,0(2)

15,9+0,5(0)

l,4rt0,2(0)

31=t4
3,7-103(5)

90
2600 (1)
3490 (1)

3770+120(1)

2600±500 (4)

46±8 (0)

•53,4^5,0(0)
101

43,8
39,5(0)

51 (0)
45+5 (0)

255±25 (0)
184±14(0)

τ — зависит от
природы мат-
рицы
То же

0,8±0,2(4,5,6)

I (продолжение)

Литера-
тура

33

35

38

4 3

222

2 4 3

346

358

39

40

41

318

204

219

241

344

19, 243

4 2

43
44

45
107, 108

343

345

355

356

4 3

19, 243

4 3

3 5

2 9

37

38

223, 283

350

206

221

247

38

19, 243

34

4 6
319

127

^21

117

117

117
48

263

51

51

243

52

Метод

С

с
с
0

с
с
с
h

Ь
ас
с
h

с
f
с

с
с
с
с
е
1
с
h
а
h
о
с
о
с
с
с
с
с
с
1
с
f
О

с
с
с
1
с
с
о
0

0

с
с

с — m

с — m
с

h
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Моле-
кула

U

к2
LiO

MgH
MgO
N 2

Электронный
переход

(система Вер-
нера)

α3Σ-ί>3Σ

β*Π — Χ ιΣ

^2Π-Χ-Σ
βίΣ —Χ*Σ
β3π —Α3χ
(первая поло-
жительная
система No
(1+))

(вторая поло-
жилельная
система)
N2(2 + )

| R™n 12,
ат. ед.

0,16

0,15

0,11+_0,045
0,08

0,19
0,09

0,10-0,12

0,09±0,02
0,19+0,05
0,10+_0,02

0,16
0,16

0,42+0,12

0,47+0,16

те

/о.о =
= (1,9+0,5)·ΙΟ"3

/о,о-1,69.1О-з
0,26
0,28

ίο,ο-4,76-10-2
0,70
0,31
0,29

1,9-10"6

4-10-'
<2,0-10-3

- 1,3-ΙΟ"3

1,71-10-3

2,8Ί0- 3 по (0,0)

/о,о-2,1-1О-з

1,92-Ю-3

2,8-ΙΟ"3

/ο,ο-1,89·1Ο-2

6,0-10-2

б,з.ш-2

4,3-10-2

Таблица

τ, псек

0,81 (7)

0,53(0)

1,0(8—11)
0,83(0)

,6+0,2(0,1,2)

0,88(0, 1, 2)
35+8
26+2
11,9

1800 (14)
1500 (10—13)
680 (10—14)

2500 (14)
720 (26)
410(11)

880±40 (20)
12,4

9,7

9100

8900 (0)

4000+300

7000+400 (2)

7500+200 (2
7900+500

48±8
47+8

72

27+5

44,4±0,6(0)
39,7+1,6(0)

45,4(0)
37+3

39,0+2,5

I (продолжение)

Литера-
тура

287

53

54

251

252

371

5 4

243

2 5 1

252

287

35

277

371

182

183

257
258
259
26 4
359

55

260

363

364

49,50
49,50

IL

56

57

265

59

60
272

107

105

58

111

177

178

17!»

180

181

224

63

243

22,159
35

265

57

62

107

59

221

255

227

2 ? 2

Метод

f
h

f
h
h
с
f
с
h
h
f
с
с
с
h
с
с
h
с
с
с
с
с
f
f
г
г
с

ь
е
е
с
f
с
1
1
1
с
Ь
Ь
Ъ
Ь

ьс
с
с
с
с
е
е
с
1
с
с
с
с
с
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Т а б л и ц а I (продолжение}

Моле-
кула

N +

NH

Электронный
переход

(система Ве-
гарда —Капла-
на)
АЩ — Χ^-Σ
(система Лай-
мана —Берд-
жа — Хопфил-
да)^

(система Берд-
жа —Хопфил-
да)
Β^ΧΙ — Χ^Σ
(система Берд-
жа — Хопфил-

да)
£)3£ В^Х[
Ρ^Σ — Χ^-Σ ·
Ε3Σ
Ε3Σ-Α3Σ ι

(система Май-
не ла)

Β2Σ-Χ2Σ
(первая отри-
цательная си-
стема)

дгц χ3%

fiT\ ΛΙΛ

1 Rmn |a.
ат. ед.

0,6

0,6

0,30+0,03
0,18

0,5 (?)
0,16

0,49+0,11

0,55
0,37+0,13

0,50

0,48+0,05

mn
je

5-10-3

4,5.10-2

3,43-10-2

2,47-10-2

3,48-10-2

/g^Q-μ! , 1) - 4O~3

' 2,0-10-3

(8,3+2,0)·10-3
(7,45±1,5)-1O"3

1,8-Ю-з

τ, ncen

(12,6+4,3)-10»

2,5-10»(0)
(115±20)-103

140-103

120-103

80-103

150-103

14,1 + 1,0(0)
0,9zh0,2

(190±30)-103

(270±100)-103

7600 (0)
10700 (3)

13900+1000 (1)
13900+1000(1)

(12230) (3)
(6200+.400) (10)
(9200±2000) (2)

59,2±6
70+15

65,4

71,5+5

66,6+1,3(0)
58,6+5,0(0}

40+20
61,3±1,6(0)
65,8+3,5

65+. 2
65,9+1,0
59,2+4,0

30
65,8(0)

425 ± 6 0

460

455+90 (0)

480+90 (0)

Литера-
тура

63

64

41

65

2 2 8

270

271

107

107

373

243

41

225,273

58

106,107
105

179
59

223

335

329

224

328,376
226,349

243

35

57

62

66
105

67

68

159

106,107
221

327

227

226

253

254

255

272

352

59

21

36

62

69

70,71
36

70,71

Метод

с, о

с, h
с
h
с
с
с
1

1

с
с
с

с

1
1
1

ьс
C i
С

с
с
с
с
с
с
е
с
Ь
1
Ь
е
с
1
с
с
с
с
с
с
с
с
с
с
с
f
с

ьс
f
с
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Моле-
нула

NH+
N 0

N0+
Na2

о2

Электронный
переход

cm—Ы2

(2Σ—2Щ?
.42Σ — Х 2П
(γ-система)

е 2 п—х 2 п(β-система)

С2П — Л 2 2

С2П-Х2П
(б-система)

£ 2 Σ — Х2П
(ε-система)

ЛШ —Χ 4Σ
Л 1 ! - Χ*Σ
ЯШ-Х^

Л32 — Χ3Σ
(запрещенный
переход—сис-
тема Герцбер-
га I)
С^ — Х^
(система Шу-
мана—Рунгс)

ат. ед.

0,035 по
(0,2)

0,018 по
(0,0)

0,019

0,018 по
(0,0)
0,038

0,039

0,035

0,10
0,09

0,08

0,08
0,062

0,25—0,34
по (0,10)—

(0,15)

0,75 по (0,0)
0,75 по (0,0)

,тп
7 е

2,6-10-3

(1,2-Ю,1)-10-3

2,4-Ю-з

4,28-Ю-з по 0,2
(3,4-ъ0,8).10-з

2,2-Ю-3

2,38-10^3 по 0,0
/о,о —

= (3,64±0,05)-10-4

/о.о =
= (3,8+0,3)-Ю-4
2,38-Ю-з по 0,0

2,4-Ю-з

/о.о —
= (4,0+0,2)-ΙΟ" 4

/о,о =

= (4,09+0,4)-10"4

9,1-Ю-4

4,75-Ю-з п 0 2,4
5,8-Ю-з по 5,0

2,7-Ю-з
4,9-Ю-з

/о,о-2,46-1О-8
/з,о~

= (5,3+1,0)-10-6

6,1-10-1
7,0.10"1

9,0-Ю-з
9,7.10-2

1,70-Ю-2

1,37-Ю"2

1,20-Ю-2

1,6-10-2

/7,0-1,24-10-ю

— 1-10-7

/5,1 = 1.5.10-5
/2.о-2,69-1О-8
/ 0 , 0 = 3,3.10-ю

4,6-10-1
4,0 -Ю-2

Τ а б л и ц а

t, псек

485+90 (0)
18+3 (0)
28+5

449±54 (0)

375 (1)
178+19
181±22 (1)

196+.30 (0)

108+6
215 (1)

3,16-Ю3 (0)

18,4+4,0

55,7 (0)
10000

6,4±0,4 (10)
6,7+0,3 (9)

I (продолжение)

Литера-
тура

3 6

70,71
70,71

70

2 2

79

38
313

331

73

72

74

78

76

77

75

106,107
211

229

230

288

22

78

74

79

Ю6,Ю7
212

231

80

333

10,334
74

79

105

106,107
79

105

243

106,107
243

262

8 1

260

89

210

82

84

85

8 6

87

88

105,152
106,107

Метод

f
с
с

С, О

с
1
с
с
с
а
а
1
а
к

с

h
1
с
с
к

h

с
а
1
1
1
h
к

1, о
Ь
а
1
1
1
I
1
1
с
1
с
с
с
с
h

h

а
h
h
h
f
1
1
1
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Т а б л и ц а I (продолжение)

(Моле-
кула

Электронный
переход

ат. ед. τ, псек
Литера-

тура Метод

ОН

so
SGI
SiF

SiH

SiD
SiH+
SiO

ЗЮ+
SnO

SnS
ТЮ

YO

_ X3 ν

(2Π-2Π)?
Α*Σ Χ2
(α-система)
βΖΣ—Xm
(β-система)
А2-А — ХЩ

АЧ1
Л 1 ! ! —

—Χ2Π

3022 Α(?)
я3П — ΧΙΣ

α3Π —
)

а-система)
ЛЗф Х3\
γ-система)
; ΐ φ _ ^ ΐ Δ
β-система)
2 Σ χ 2 Σ

0,10

5,9±0,6

^ 0 , 6

0,048±0,009
по 0,1

0,204±0,04
по 0,0

0,4146

0,395

ο̂,ο
= (1,02±0,08)·10
{0,50+0,03). 10-

/ο,ο =
-(1,48+0,13). 10

/ο,ο =
( 7 7 1 1 ) 1

/о,о -"
- (9,3+1,0)-10-*

/о,о -
1 (8,0+0,8) -10-

„ /о,о =

1,60-ΙΟ"1

= (3,7±0,6).10-з

ο , ο ,
/ο,ο = 3,3.10-3

/ ο , ο ,
(2,3+1,3)·10-2
(2,3+1,3). Ю-2

(6+1). ΙΟ"3

1,0-10-1

1,3-10-

0,030+0,006
по (0,0)

0,089±0,036
по (0,0)
2,25-10-2

2,49-10-2

1200±400(0)
20-170(0-7)

1120ζ±:40(0)

676+56 (0)

850± 130(0)

660+20

770+80

1010+50

775 (0)

6,9+3,5 (0, 1
2, 3)

12,4+2,5
17,3+3,3(0)

10,2+2,0

700+100 (0)

680+100 (0)

9,6+1,0
8,34=0,8

τ зависит от
природы мат-

рицы

То же

253 (0)

140 (0)

38

ioi

351

351

90

91

232

274

275

276

360

187

370

71

92

280,281

48,71

48

93

70,71

95

96

97

98

70

98

99

100

101

102

202

220

220

51

200

51

ЮЗ

ЮЗ

233

289

С

h

С

с
с
с

h
с

е
—m

Ь
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Джонсона 2 б 9 (одного из авторов2 б 8) показано, что результаты работы 2 б 8 являются
ошибочными.

Молекула СН. В таблице по работе 2 3 приведены два значения времени жизни,
соответствующие t\- и /^-уровням С22-состояния. В работе 2 3 высказано предположе-
ние, что аномально малые значения %F и xF обусловлены преддиссоциацией молекулы
СН в С22-состоянии, а различие этих величин связано с различной вероятностью пред-
диссоциации уровней Fi и F2. Приведенное в таблице значение | Ηψη ] 2 — (1,6 + 0,3) X
ХЮ" 2 ат. ед. для С22 — Х2П-перехода получено из работы 3 6 1 с поправкой на пра-
вильную нормировку факторов Ханле — Лондона в работе 1 6 2 .

Молекула CN (красная система). Значение | R7^7112, определенное в работе м ,
позже было уточнено авторами в 3 2 , и в таблице по 3 1 приводится уточненное значение
| В.7?71 | 2 = 0,10 ат. ед. Аналогично авторы 1 0 9 получили τ (Л211) — 3,5 мксек, которое
позже было ими исправлено на τ (у12П) = 8,0 мксек, как указано в 2 7 8 . Отметим также
что значения | ϋψη | 2 , полученные методами излучения или поглощения, определены
с использованием различных значений энергии диссоциации молекулы CN. В рабо-
тах 3 1 , 2 б ' значение Z>GISr принималось равным 7,5 эв, в 2 7 8 — ^ C N " ^ ' ^ э е ' в 3 2 в —

Фиолетовая система. При определении | R*1 7 112 фиолетовой системы также
использовались различные значения Z>CN: В 2 7 8 —7,89 эв, в

2 7 > 2 8 » 3 1 4 — 7,5 эв.
Молекулы GeO, GeS, SnO, SnS. Времена жизни возбужденных состояний интерком-

бинационных переходов а3П — ХХ2 этих молекул определены в работе 5 1 с использо-
ванием низкотемпературной матрицы. Полученные значения г не приводятся в табл. I,
поскольку они зависят от температуры и природы матрицы.

Молекулы N H + и SC1. Отнесение наблюдаемых в 7 0 и *8 молекулярных систем,
по мнению самих авторов, является сомнительным.

Молекулы NO и О2. Так как в у- и β-системах NO и системе Шумана — Рунге Оэ
наблюдается сильная зависимость Ле (г) (см. табл. II), то в табл. I значения | R7^7112

и f™n приводятся с указанием полос (если это было возможно), по которым они опре-
делялись.

Молекула SO. Значение /0, 0 Л 3П — Х32-перехода SO определено по времени
жизни из работы 2 8 1 . Как показано в работе 2 8 0 , измеренное в 2 8 1 значение τ следует от-
нести к Л3П-состоянию А — Х-перехода молекулы SO, а не к SO 2, как считалось ранее
в 2 8 1 .

26
Молекула S2. В работе 7 1 для β 3 Σ — Х32-системы приведена величина ^ /ПОгл ~

t>'=6
16

= 6,17 *10~2 и У] / и з л = 0,14. Несовпадение этих величин объясняется авторами сдви-

гом максимумов интенсивности в поглощении и испускании: для поглощения
= 2600 А, для испускания ληα£ιχ = 4200 А. Значению 2 / п о г л — 0,062 соответствует
величина \Κζαη\2— 0,58 ат. ед., усредненная по интервалу 2440—2930 А.

В табл. II представлены результаты работ по изучению зависимости
матричных элементов дипольных моментов электронных переходов от
межъядерного расстояния, опубликованные за период с 1966 по 1973 г.
Данные, полученные до 1966 г., были систематизированы в работе Ортен-
берга и Антропова 9 *). В первом и втором столбцах табл. II указаны
соответственно молекула и тип изученного электронного перехода.
В третьем столбце приводятся аналитические выражения зависимостей
матричных элементов дипольных моментов электронных переходов от
значений r-центроид. В том случае, если в табл. II не приводится анали-
тическая зависимость Re (r), то это означает, что в соответствующей ори-
гинальной работе дана графическая или табличная зависимость Re (r).
Во всех случаях указывается интервал r-центроид (четвертый столбец),
для которого установлена зависимость Re (r).

Как уже указывалось, в табл. I представлены результаты всех изве-
стных авторам работ по определению абсолютных вероятностей электрон-

*) В недавно опубликованной работе Клемсдаля 3 4 0 также приведепы данные
по зависимостям Вс (г) для некоторых молекул,

S УФН, т. 113, выи. 2
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Т а б л и ц а II

Зависимости Re (г)

Моле-
кула

А1О
BF

ВО

BaF
ВаО

ВеО
BiCl

с2

CN

СО

СО+

н2

LaO
MgO
MnO

N 2

Электронный
переход

Β*Σ-Χ*Σ
А*П — Х*2

Л2П — Ζ 2 2
Ό^Σ—Β2Σ
С —Χ
^ ι ^ χι%

Β^Σ — ΧιΣ

Л-Х

dW-аЩ
(система Свана)
Л 2П —Χ 2 Σ

£22 — Χ2Σ

4 ' Л — Χ ' 2

В*%~ Χ*Σ
jij32 α3Π

(гЗд_йзп
Л2П-Х22

»2у Χ%Σ

ΒίΣ — Χΐ-Σ

СШ —Х*2

Β 2 2 —X 2S
Β'Σ — Χ'Ζ
4800—6700 Α
ВЩ — AZZ
(первая положи-
тельная система)

С3П — В3П
(вторая положи-
тельная система)

дз% χΐΣ
(система Be гар-
да — Каилана)

. . ( Г ,

const-(1 — 0,46г)
const-ехр (0,205г)
const- (1 —0,3954г)
const- (1 —0,911г)
const- (1 —0,479г)
const .(1 —0,536г)
const · ( ! — 0,775г)
const.[1,00 — 41,3 (г — 2,0268)2]

const-{1±0,325 ехр [~(гОо —

0,15(1 —5,07г)

Const·[1 + 1,6 {rv,v,, — TQQ)]
const- ( — 1 + 1,7г)

1,9(1,0 —0,6r)
const
9,21 · ΙΟ'1» (1 — 0,855 · 108r)

const
const • (— 1 +1,7380r — 0,7454r2)
const · ( - 1 +1,7266r - 0,73247-2)
const
const

const
const-[1 +1,42 (ту 0 -0,76)]
const-fl+ 0,31 (rp/Q —0,73)]

const-exp (1 — 1,98r)
const-(-0,6405+ 0,9778r)
const-(1 — 3,192r — l,99r2)
const • (1 -1,278r+0,410r2+0,020r3)

const-(l-l,186r + 0,3278r2)

const-[ — 2,25 (r —1,414)+ 1]
const
const • (1 -1,2550r + 0,4063r2)
const • (1 — 1,2677r - 0,4142r2)

con8t.{ — l + l,9669r —0,8636r2)

const · ( - 1 + 2,1047r - 0,9357r2)
const- (—1,206 + r)
const- ( —1 + 0,845r)

const- ( — l + 0,837r)

Пределы г, А

1,48-1,89
1,50—1,85
1,20—1,45
1,24-1,33

1,415-1,528
2,176-2,225
1,98-2,13
1,97—2,19
1,88—2,12
1,10—1,70

1,28-1,40

1,04-1,205
1,05-1,25
0,95-1,32
1,05-1,36
1,38-1,55
1,05-1,40
1,12—1,38
1,00-1,26
1,08—1,14
1,18-1,26
1,07—1,20
1,10-1,20
1,07—1,19
1,05—1,25
1,06-1,36
1,05-1,42
1,10-1,30
1,10-1,30
0,65-0,95
0,60-0,90

1,643—1,995

1,63—2,02
1,736-1,90

1,19—1,43

1,15-1,60
1,18—1,61
1,28-1,55
1,20—1,60
1,16—1,61
1,16-1,61

1,025—1,275
1,03-1,30

1,03—1,30

1,266—1,413
1,23—1,43

1,24-1,36

1,10—1,40

Литера-
тура

115

184

118

121

122

123

124

215

362

248

2 0 3

249

278

291

185

342

186

345

355

222

186
281

135

206

223

3β5

46

47

354

365

246

246

207

148

150

5б

190

189
59

178

193

348

186

193

348

192

191

193

64
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Т а б л и ц а II (продолжение)

Моле-
кула

Щ

NO

o2

°s
OH
PbO
SiBr
SiCl

SiF

SiO
SnF

SnO
TiO

YO

Электронный
переход

Β^-Χ^Σ
(первая отрица-
тельная система)

Л2П — Χ^Σ
(система Майнела)

Ά*Σ — Х2П
(γ-система)

AlU — χΐΣ

u ^

(система Шума-
на — Рунге)
АЩ — ХШ

Α*Σ — Χ2Π

51 — ΧιΣ
β22 — Χ2Π
Β*Σ — Χ2Π

Α2Σ — ХЩ
i?22 — Χ 2Π

ЛШ —XiS
Л22 — Χ 2 Π 1 / 2

Л2£— Χ2Π3/2

DijI —χΐΣ
СЗД _ ХЗд
(а-система)
Л3ф_хзд
(γ-система)

0,45 [1 + 12,3 (r — l,16)2]2

const-(r —0,72)"1 / 2

const
const • (— 1 +1,820r — 0,814r2)

const-[1,30 (r — 0,677) + l]

const • (— 1 + 2,1018? — l,0597r2)

4 t 7(l-0,68r)
Const- r-3,8±0,l

const .(1—0,70r)

i?o,o [1 + 0,86 (rv,v,,-rQt0)]

const ·exp [ — (5,97±0,12) r]
const -(1 —0,5408r)
const-exp (4,11 —l,92r)
const-exp (6,31 — 3,05r)
const- (1 —0,3856r)
const
const ·Θχρ (6,35 —4,Юг)
const-exp (9,24 — 5,93r)

const-(l — 0,5307r)
const •(! —0,5208r)

const-(1 — l,U9r + 0,356r2)

const-(1 — 0,112r — 0,028r2)

Пределы г, А

0,90—1,28
0,97—1,28

0,95—1,22
3400—5400 A

0,974—1,153
1,024—1,120
0,90-1,40
1,02—1,12
1,11—1,20
1,00—1,20

0,9981—1,1403
1,01-1,16
1,00-1,20
1,12-1,28
1,10—1,30
1,31—1,53

1,359-1,374
1,325-1,355

1,20—1,40
0,8—1,3

2,020-2,148
2,097—2,282
1,924—2,075
1,903—2,06
1,626-1,735
1,454—1,635
1,43-1,62

1,563—1,661
1,9—2,2
1,9-2,2

1,8-2,2

1,734-1,898

Литера-
тура

68

194

195

330

380

196

335

59

77

78

157

197

198

237

347

208

8 6

145

351

199

163

167

167

168

169

167

94, 170
202

168

168

200

103

103

240

ных переходов, опубликованных за период 1961—1973 гг., однако нужно
подчеркнуть, что эти результаты часто значительно различаются между
собой. В связи с этим авторы поставили перед собой задачу рекомендовать
наиболее надежные значения квадратов матричных элементов дипольных
моментов электронных переходов. При выборе рекомендуемых значений
| R™n | 2 критически анализировались данные всех работ, представленных
в табл. I, и наиболее надежные, по мнению авторов, работы использовались
для выбора рекомендуемых значений | К?п |2. Эти значения представлены
в табл. III; в седьмом столбце этой таблицы указаны работы, по данным
которых рекомендуется | Rfn |2. В том случае, если для выбора | Rfn | 2

использовалось несколько работ, значение | R™1 |2 получалось как сред-
нее арифметическое по данным этих работ.
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Т а б л и ц а ИГ
Рекомендуемые значения квадратов матричных элементов дипольных моментов

электронных переходов и времен жизни возбужденных состояний
соответствующих переходов для двухатомных молекул

Моле-
кула

А1О

ввг
ВС1
BF
BH
BaO
BeO

c2

CF

CH

CD
CH+
CN

CO

CO+

cs

N 9

N +1 4 a

NH

NO

Электронный
переход

522^X22

ЛШ —Χ*Σ
ЛШ —Χ*Σ
ЛШ —Χ*Σ
ЛШ — Χ*Σ
Л*2 — Χ*Σ
βΐ2 —χΐ2
^зд — аЩ
5 2 2 —Χ 2 Σ
,422 Χ2Π
Β2Σ Χ2Π
Λ2Α — Χ 2Π
£22 Х2Ц
С 22 — Х2П
Л2Д — Χ2ϊ1

Л1П —ΧΑΣ
Л2П —Χ 22
522 —Χ22

ЛШ —Χ*Σ
Β^Σ Χ*Σ
^12 Χ*Σ
flirt χΐ2
,̂32 α3ϊ1

α3Π —Χ'Σ
Л2П —Χ 22
522 —Χ 2 Σ

^ljj χί£

5 3 Π Α3Σ

Π — Β Π

«ΐΠ — Χ*Σ
Д2П —Χ 2 Σ

β2ν Υ2γ

Α5Ώ. — ΧΖΣ
cirr Д1д
^ 1 ^ с 1 д
сШ — &f2

5 2 П — Χ2 Π
С2П — Х2П
/>2Σ —Χ 2Π

«Γ 2

по полосе
(0,0)

0,48

0,97
1,04
2,88
0,50
0,50
0,58

0,30

0,076

0,016
0,083

0,40

0,031

0,082

0,086

0,018
0,01

ат. ед.

среднее

0,50

0,20
0,11

0,042

0,98
0,24

0,59

0,52
0,34
0,14

3,8-10-6
0,08
0,12

1,0
1,0
0,15

0 53

1-10-8
3,4·10"5

0,15

0,51

0,043
0,23
0,19

0,056
0,076
26,4

V = o > K / c r e

127
25,6
19,1
2,8
159
356

90
150

18,8
517
346
480
470

74
7680

74
7,8

24,4
1,2

67

3700
47

220
0,5
1,4

9100

42

7,5-109
121-10s

13 000

66

440
480

18
485

18,4

Класс
точ-

ности

В
С

в
в
в
с
в
с
D
С
С
В

в
с
в
D
В

в
в
в
в
в
вБ
С

с
с
с
с
в
в
D
В

в
в

в
с
с
с
в
с
с
с
с

Литература

217

242

243

243

245

269

266

14, 16, 249, 250, 292

353

243 293
243

2ί, 23, 245, 250, 381

23, 25, 250, 381
162,361

245

245, 357, 381

31, 109, 110, 267, 278, 326

26-28, Зо, 37

44, 45, 243, 345, 355, 356

33, 222, 243, 346
19, 43

43

33, 34, 35, 37, 379
39, 40, 204, 358

38, 221, 223, 283, 350

19, 38, 46, 127, 221, 243,
319

48, 263

52, 53, 251, 252

251, 252
22, 56, 57, 59, 61, 63, 111,
177, 178, 180, 181, 224, 265
22, 35, 57, 59, 62, 159, 221,

227, 243, 255, 265, 272
63, 64

41, 65, 228, 270, 271

179, 223, 224, 226, 329,
335, 349

35, 57, 59, 62, 66-68, 159,
221, 226, 227, 243, 253-

255, 272, 327

21, 62, 69, 70, 71

70, 71
70, 71
70, 71

76, 78, 230, 288

212

10, 334
243

80, 333
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Моле-
кула

N0+

о2

ОН

s2
so
SiF
SiH
SiH+
SiO
SnO
TiO

YO

Электронный
переход

АЩ-ХЪ
^32~χ32
Α*Σ — Χ3Σ
Α 2 Σ — Χ 2 Π

Β*Σ — Χ 3 Σ
Л 3 П — Χ 3 Σ
£ 3 Σ — Χ 3 Σ
^ 2 Σ — Χ 2 Π
Λ 2 Δ — Χ2Π

ЛШ-χΐΣ
ДЩ —Χ*Σ
£ΗΠ — ΧΑΣ
ЛЗф — х з д
С3Д — Χ 3 Δ
С1ф — а 1 Д

Β*Σ-Χ»Σ

t

по полосе
(0,0)

0,75

0,010

0,61

5,9
0,048

7,76-10-2

0,012
2,1
0,50
0,41
0,40

ат. ед.

среднее

0,062

8,3.10-'

0,58

1,0

1,1

Τ

ν = 0

55,7

780

3,5
740

9,6
3800

253
140

а б л и ц а III (продолжение]

Класс
точ-

ности

с
в
D
В

С
С
С

в
с
с
в
с
с
с
с
с

Литература

243

10, 152
210

91, 187, 232, 274-276,
360, 370

48, 71

280, 281

48, Π

93

71, 96-98

98

220

200

103

ЮЗ
233

289

Чтобы охарактеризовать надежность рекомендуемых значений, каж-
дая вероятность относилась к определенному классу точности в соответ-
ствии с классификационной схемой, принятой в 8 3 7 . При этом, если
погрешность в определении | Щ111]2 составляет менее 3%, величина
относится к классу А, к классу В отнесены величины с погрешностью
менее 10%, к классу С — менее 25%, к D — до 50%. Погрешность реко-
мендуемых величин определялась как случайная ошибка среднеарифме-
тического значения 3 3 8, которая рассчитывалась с использованием средне-
квадратичных ошибок отдельных измерений.

Принимая во внимание, что величина | Rfn \2 в общем случае зависит
от межъядерного расстояния (см. табл. II), авторы стремились рекомендо-
вать значения | R™n | 2 по определенной колебательной полосе (по поло-
се (0, 0), если это было возможно). В том случае, если соответствующих
данных не было, рекомендовалось среднее значение | R™n 12 для всего
электронного перехода.

В пятом столбце табл. III приведены значения времен жизни нулевых
колебательных уровней верхних электронных состояний в соответствую-
щем переходе, определенные из рекомендуемых величин | Rfn | 2 по фор-
муле (45). Как следует из (45), расчеты TV-=Q проведены в предположении
о независимости Re от г, однако для ряда молекулярных систем указанное
предположение оказывается весьма грубым. Такими системами являются,
например, система Шумана — Рунге О2, β-система и γ-система NO,
5 3 Σ — Х3Е-система S2 и некоторые другие, для которых в табл. III
значения τν>=ο не приводятся.

В заключение кратко остановимся на некоторых результатах табл. III.

Молекула ВеО. Вероятность £ 1 Σ — XXS -перехода ВеО определена в двух рабо-
тах 248,266 Результаты этих работ значительно отличаются. Так как при определении
концентрации молекул ВеО в 2 4 8 могли быть допущены значительные ошибки, нам

б ft12 6 6
р у

представляется более надежным значение
дено в таблице.

полученное в 2 6 6 , которое и приве-
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Молекула GF. Вероятность Λ2Σ — Х2П-перехода определялась по временам жиз-
ни 19, *•« и по излучению за фронтом ударной волны 2 8 2 , 2 9 3 . Результаты этих работ
хорошо согласуются, если при расчете состава и газодинамики за фронтом ударной
волны использовались уточненные термодинамические данные по CF и CF 2, предложен-
ные в 292. Заметим также, что при определении | Й ^ " | 3 в 2 9 2 авторами была допущена
расчетная ошибка, которую они исправили в 2 9 3 . В таблице рекомендуется усредненное
значение \R™n\* по 2 4 3 . 2 » 3 .

Молекула CN. Как уже отмечалось в комментариях к табл. I, значения |Я™ Л | 2

для красной и фиолетовой систем, полученные методом поглощения или излучения,
определялись с использованием различных значений £>CN. При выборе рекомендуе-
мых значений все эти величины были пересчитаны к значению энергии диссоциации
•^GN = ?,5 эв1 т а к к а к именно в этом случае они лучше всего коррелируются с резуль-
татами по временам жизни.

Молекула СО. Среднее значение \W^n\2 для третьей положительной системы
Ь3% — аЩ рекомендовано для диапазона длин волн 2980—3900 А. Значение }Βψη\2

для системы Камерона α3Π — ΧΧΣ дается по поглощению в кюветах и ударных трубах.
Данные по временам жизни противоречивы и во внимание не принимались.

Молекула N0. Рекомендованное значение \Κψη\'ζ для δ-системы C2U — Χ2ΪΙ
нолучено при обработке данных по поглощению воздуха за отраженной ударной вол-
ной 3 3 4 .

Молекула SiO. Значение f Д1^1" f2^ ̂ 41П — ХХ2 -перехода рекомендовано по вре-
менам жизни Л1П-состояния из работы 2 2 0 для интервала длин волн 2340—2820 А-
Значения \Ηψη\2

определенные с использованием термодинамических данных в ра-
б Э б

\ ψ \ , рд р д д р
ботах "-1(>2, 202̂  различаются между собой по порядку величины. Это может быть свя-
зано с неопределенностью расчетных значений концентраций SiO из-за ненадежности
данных по термодинамическим свойствам высоконагретых компонент газа (в частно-
сти, SiCI3, SiCl и др.; см., например, 3 3 9 ) .

5. ФАКТОРЫ ФРАНКА — КОНДОНА

Согласно (28) вероятность колебательного перехода определяется
значением фактора Франка — Кондона gV'V", равного квадрату интеграла
перекрывания колебательных волновых функций. Для расчета факторов
qV'V" необходимо выбрать потенциал U (г), решить колебательное уравне-
ние Щрёдингера

^ + ^.lEO-U(r)]VO = 0, (68)

найти значения колебательных волновых функций ΨΌ, удовлетворяющих
уравнению (68), затем подставить полученные значения Ψ κ в выраже-
ние (28) и вычислить интеграл перекрывания.

Факторы Франка — Кондона будут вычислены тем точнее, чем точнее
заданы колебательные волновые функции. Точность же колебательных
волновых функций определяется соответствием используемой потен-
циальной функции истинному потенциалу молекулы и приближением,
применяемым при решении уравнения Шрёдингера.

Исследования, посвященные применению различных потенциалов
для расчета факторов Франка — Кондона, суммированы в обзорных
статьях 9>382, поэтому мы ограничимся простым перечислением этих молеку-
лярных потенциалов: гармонический и некоторые его модификации,
потенциал Ленарда — Джонса, потенциал Гульберта — Гиршфельдера,
потенциал Морзе и, наконец, различные «истинные» потенциалы, полу-
ченные на основе спектроскопических данных. В последние годы расчеты
qV'V" производятся в основном либо с помощью потенциала Морзе, либо
с помощью истинных потенциалов, полученных методом Ридберга —
Клейна — Рисса300, модифицированного затем Вандерслайсом 3 0 1 и Жар-
меном 3 0 2 (подробное обсуждение этих методов см. в з 0 3 ) . Потенциал
Морзе приводит к точному решению уравнения Шрёдингера. При этом
волновые функции Ψ^ выражаются через знакопеременные полиномы
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Лаггера и интегрирование (28) оказывается достаточно сложным. Благо-
даря применению ЭВМ трудности интегрирования (28) принципиально
решены. Разработаны различные варианты программ численного инте-
грирования с использованием потенциала Морзе; описание алгоритмов
этих программ можно найти как в зарубежной, так и в отечественной
литературе. В настоящее время выполнено большое число работ по рас-
чету факторов Франка — Кондона с использованием потенциала Морзе
(табл. IV).

Отметим, что в связи с отмеченной выше трудностью численного
интегрирования (28), в особенности при отсутствии ЭВМ, плодотворной
оказалась идея использования различных приближенных методов расчета
интеграла наложения для потенциала Морзе. Наибольшее распростране-
ние из таких приближенных методов получил известный метод «α-усред-
нения» 8 0 4 (подробности метода см. также в 1 6 Т ). При использовании метода
α-усреднения оказывается достаточно просто проинтегрировать выраже-
ние (28) аналитически и получить несложные рабочие формулы для рас-
четов факторов Франка — Копдона. Наравне с методом численного инте-
грирования потенциала Морзе метод α-усреднения широко используется
до настоящего времени и дает хорошие результаты (см., например, серию
работ за последние годы 118> 119> 148· 1 6 7· 1 6 8 ) .

Мы так подробно остановились на известных методах численного
интегрирования потенциала Морзе и α-усреднения потому, что в послед-
нее время сложилось почти общепринятое мнение, что только использова-
ние метода RK.R дает надежные значения факторов Франка — Кондона.
Так, в обзоре Ортенберга и Антропова 9 по факторам qv*v» утверждается,
что использование потенциала Морзе может приводить к значительным
погрешностям в определении qv>v«, и рекомендуется везде, где это возмож-
но, использовать «истинные» потенциалы.

Мы тщательно проанализировали этот вопрос. Дело в том, что исполь-
зование потенциалов RKR имеет свои существенные трудности: 1) урав-
нение Шрёдингера (68) точно пе решается с использованием потенциалов
RKR, и поэтому всегда применяются приближенные методы решения
(например, з05> 3 0 6 ) , что, естественно, вносит неточность в определяемые
волновые функции — в литературе в настоящее время практически отсут-
ствует анализ погрешностей в величинах qV'V» за счет приближенного
решения уравнения (68); 2) не всегда существует достаточное количество
надежно определенных спектроскопических данных для построения
«истинных» потенциалов (особенно в области высоких ν).

В последние годы для многих молекул на основе спектроскопиче-
ских данных построены истинные потенциальные кривые и сравнены
с кривыми Морзе (61- 2 8 5 и др). Практически во всех случаях отмечается
хорошее согласие между формой истинной и морзевской потенциальных
кривых (по поворотным точкам), хотя, разумеется, в некоторых случаях
наблюдается несоответствие потенциала Морзе «истинным» потенциалам.
Например, такое несоответствие наблюдается для #2Х-состояния СН 3 0 2

и для 522-состояния АЮ 1 1 4.
Меньшее количество работ известно по расчету факторов Франка —

Кондона как по функции Морзе, так и по истинным RKR-функциям.
Остановимся на некоторых из них подробнее. В работе Флипна и др. 3 0 7

рассчитаны факторы qv>v» для γ-системы NO на основе кривых RKR.
Несмотря на то, что фор.мы кривых RKR и Морзе хорошо совпадают в этом
случае, особенно для малых и, Флинн нашел, что фактор qv>v» даже для
(0,0)-полосы отличается примерно на 4О?̂ о от морзовского значения q0t 0 .
Авторы объяснили это странное различие тем, что истинные волновые
функции расположены на участках за классическими поворотными точками
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Т а б л и ц а IV

Факторы Франка—Кондова в двухатомных молекулах

Молекула

AgCI
A1F
AID
A1H
A1O

AsO

AsO+

Au2

AuBe

AuH
BBr
BCl
BF

BH
BD
BO

BaF

BaO

BeF

BeO

BiF
BiO

Br2
Q

Электронный переход

Л Ш — Χ 4 Σ

Β2Σ — Χ 2 Σ

СгЪ ~ Χ2Σ

(?)22 — Χ22

Л 2 2 —Χ 2 Π
#2£ Х2Д
£>2Σ — Χ 2 Π

Л Ш — Χ*Σ

AOl-XO\
Α1/2~ Χ2Σ
Βί/2 — Χ2Σ

^ Σ —Χ12
ЛШ-ΧΐΣ
^Щ —χΐχ
Л*П — Χ*Σ

&3Σ — α3Π
£*Σ —Χ*Σ
№ —Χ*Σ
Л 2 П - Х 2 2

(а-систеыа)
Л 2 2 — Χ2Σ

(β-система)

Л —Χ
β —Χ
j-i -у

ζ>—χ
Л*2 — Χ Α Σ

^2J| χ 2 ^

D1V VlV

^12 χ 12

Л —Χ
Л 2 П —Χ 2 Π
№Σ — Χ 2 Π
53Π(Ο+) — ΧΑΣ
^3π — α 3 Π

(система Свана)

^ l i g

5
3
2
2

9
И
15
5
4
3
7
3
3
2
5

5
5
3

4
3
5
4
3
3
2
2

13
2

13

5
3
4
3
4
3

10
3
3
4
7

15
15

6

7
5

44
9

4

4

"max

3
3
4
4

9
11
19

5
4
6
7
3
3
4
3

6
5
4

4
5
8
9
3
3
2
2

22
4

14

7
3
5
2
4
4

24
3
3
4
9

22
19

6
5
5

27
13

4

4

Метод

α
Μ, R

R
R
α
R
Μ

Μ, R
a
a
R
W
R
R
R
R

α, Β
a
a

a
Μ
Μ
Μ
a
a

Μ, R
Μ, R

R
β

R

a
a
a
a
a
В

Μ, R
a
a
Μ
R
R
R
a
a
a
R
R

a

Μ

Литера-
тура

299

236

112

112

113

114

115

236

282

290

279

332

116

116

116

116

235

282

298

298

117

117

117

118

119
236

236

120

121

120

122

123

123

123

123

124

215

125

126

248

120

120

120

171

128

282

238, 296

129

130

353
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Т а б л и ц а IV {продолжение)

Молекула

CF

СН

СН+

GN

СО

СО+

СР

CaF

СаО

С12

Си2

CuF
Cul
GeO

на

D 2

Электронный переход

Α2Σ —Χ 2Π
ВЧ> — Х2П
АЧ — ХШ

β2Σ_χ2Π
С'^ — Х 2П

ЛЩ —Χ*Σ

Β2Σ — Χ2Σ
# 2 Σ - Λ 2 Π
Ε2Σ ~ Χ2Σ
βΐΣ~χΐΣ
βίΣ — ^ Π

(система Ангстрема)

ЛШ(СО+) —Х^(СС»
β2Σ(ΟΟ+) —ΧΙΣ(ΟΟ)
Χ2Σ(0Ο+) —ΧιΣ((Χ))
Л 2 П —Χ^Σ

Β2Σ — Χ2Σ
Β 2Σ —Л 2 П
Л2П —Χ 2 Σ
#ΪΣ_Χ2Σ
β 2 Σ — Л2П

Л —Χ
β-Χ
1Σ-*Σ
5 4 1 —Χ*Σ
<?ΐΣ-Χ*Σ
β 3 Π(Ο+)- Χ*Σ

βίΣ-ΧΐΣ
Β^Σ — Χ4Σ
ίΐΣ — χΐΣ
4ΐΠ_χΐΣ
£1Σ~Χ1Σ

(система Лаимана)

Cin-ΧΐΣ
(система Вернера)

(система Фулхера)
£1Ц — χΐΣ
5'ΐΣα-ΧΐΣ
£4Σ — Β 1 !
αΐΣ0-βΐΣα

^ 3 Б Я — сЗПи

Κ 3 Π , , - α 3 Σ β

X ^ g ( H £ ) - X ^ g ( H 2 )
^ Σ —Χ!Σ
С Щ - Χ ΐ Σ

"max

2
2
2
2
1
4
2
2
4
4
0

19
5
0
0

7
10
10
13
11
11
10
10

5
5
5
2
3
3
6

11
13
29

3
4
4
3

29
36
17
12
13

3
18
15

8
9

13
14
18
19
20
15
17
12

^max

13
7
3
2
2
4
2
3
4
4
7

19
5
6

10

2
24
24
10
13
13
13
11
5
8
5
3
3
3
6

16
16
27

3
4
4
3

14
14
0
3

14
5

17
14
14
36
36
36
20
18
36
14
0
3

Метод

R
R
α

Μ, R
R
α
R
R
4
Μ

a
a
Μ
Μ

Μ
R
R
R
R
R
R
R
Μ
Μ
Μ
α
α
α

W
R
R
R

Β
α
α
α

R - j
R
R
R
R

R - j
Μ
R
R
R
R
R
Μ
Μ
Μ
R
R
R

Литера-
тура

129

129

131

236

азе
132

236

236, 357
367

368

205

284

316

37

37

286
134

134

133

135

135

135

135

117

117

117

136

128

128

137

120

120

138

139

140

140

375

141

143

145

145

143

141

143

143

143

143

143

143

143

143

143

134

145

145
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Молекула

НЮ

h
InF
LaO
LiH
ЫО

Mga

MgF

MgH+
MgO

MnO
N 2

N +

Na 2

NH

NO

N0+

NbO

Электронный переход

АЪ-ХЪ
в*пс (i—х1^
£>ίχΐ ' , χ ι ^
ЕЩ^ (ι Х1^
ρίΣ -L χίχ
5 3 Π ( 0 + ) — Χ*Σ
β3γ[ . Χ* ν

Β^Σ—Χ^Σ
^ Σ — ΧιΣ
Α^Σ—ΧΗΙ

А-ХЧ
02Σ — Χ2Σ
Α^Σ — Χ^
Β^Σ — ΧΐΣ
C^-Σ — Α^-Ιί
/ИД — АШ

Я4800—6700 Α
B4lg — A^u

(первая положительная
система)

A3Su — XiXg

(система Вегарда—Кад-
лана)

BsIlg—X^g
5'3^- —χΐΣ^
α'ΐΣ- — X^g
я Ч Ь — X A 2 g

C3Ilu — X^g
D^u — B3Tlg
Β2Σ — Χ2Σ

(первая отрицательная
система)

В^П — Х1^
Α3ΪΙ — Χ3Σ
с1]! —а1 А
C ITJ fyi%

ί 4 Σ —сШ
Л 2 2 —Х 2П

(γ-система)

ВЩ — ХЩ
(β-система)

χΐΣ(ΝΟ+) —Χ2Π(ΝΟ)
^ ίΠ(ΝΟ+)— Χ2Π(ΝΟ)
ЛШ —Х*2

Тае

5
5
5
5
5

26
5

10
17
10
25
3
4
8
5
3
3

4
12
12

2
4
9

13

17
18
19
15

6
4
0

20

10
2
3
3
4
5

5
24

18
7

10
5

10
5

л и ц з

"mas

9
8

10
10
10
24

5
11
0

15
8
3
3
8
5
4
4

7
12
12

3
5
6

20

20
20
20
20
20
20
13
17

23
2
4
3
3

23

23
23

16
11
11
17
7
5

IV (продолжение)

Метод

Μ
Μ
Μ
Μ
Μ
Μ
α
Μ
R
Μ

R - j
α
α
R
α
α
α

α
Μ
R

R
M - j

R
R

R
R
R
R
R
R
Μ
Μ

R
R
R
Л
R
R

R
R

R
R
R
Μ
R
α

Литера-
тура

285
285
285
285
285

144

142

207

145

369

325

146

147

317

148

149
149

150

61

151

145
209
145

153

153
153

153

153

153

153

154

155

261

71

71
71
71

156

157
157

158

134
134

117

131
142
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Т а б л и ц а IV (продолжение)

Молекула

0 +

он
PN
РЬО
RbH
RhC

s2
so

SiBr

SiCl

SiF

SiH

SiH+

SiO

SnF
SnO

Srl-I
SrO

ThO

Электронный переход

Л •'Σ-— Χ 3 Σ
(первая система Герцбер-
га)

£3% Х 3 2
(система Шумана—Рунге)

Л2П(0£) — Χ3Σ(Ο2)
α±Π(θί) — Χ3Σ(Ο2)
64Σ(Ο£) —Χ3Σ(Ο2)
Χ 2Π(Ο+)-Χ 3Σ(Ο 2)

Л2П — Χ2Π

Л ^ —Х 2 П
ЛН1 —Χ*Σ
Bi — ΧΐΣ
Л*2 — Χ4Σ
£ 2 Σ ~ Χ 2 Σ
Β^Σ~ Χ3Σ
Л 3 П — Χ 3 Σ
# 3 Σ —Χ 3 Σ

Б 2 2 — Χ2Π

£ 2 Σ _ Х2Д

Α^Ζ — Χ 2 Π

#2£ ХЩ

£ 2 Σ —Χ2Π
ΰ 2 Σ — Л 2 2
Л2Д-Х2Д

Д1Д Χ*Σ

Л 1 ! ! — Χ1Σ

J2V Χ^ΤΤ

Л — Χ 4 Σ
β ΐ Π — Χ*Σ
ΰ 2 Σ —Χ 2 2
ВЩ χ ! Σ
C42 — Χ*Σ
Л!2 — Χ4Σ
ЙШ — χ ! Σ
С 41 — Χ*Σ
ΰ 4 Ι - Χ1Σ
£Ί2 — Χ*Σ
GiA —Я1ф

11

20

14
15
10
10
15
10
15
4
2
4

11
3

26
9

25
10

2
2
2
2
1
2
3
2
2
2
2
5
4
4
3
2
2
2
1
5

13
2
3
2
5

12
13
5
6
5
5
5
6
5

"max

24

23

14
21
21
21
21

1
15

5
4
5
5
3

26
0

22
10
4
6
4
6
4
3
8
4
4
3
4

14
4

11
3
2
2
2
5
4

19
4
3
6
5

18
18
10

9
9
8
9
9
7

Метод

R

R

R
R
R
R
R

M, R
R

M—j
Μ
α

R - j

В
R
R
R
Μ
Μ
a
Μ
a
α
В
Μ
В
В
α
Μ
Μ
α
Μ
R
R
Η
α
R
Μ
R
α
α
α
α

R
R
Μ
Μ
Μ
Μ
Μ
Μ
Μ

Литера-
тура

160

145

134

134

134

134

161

161

209

374

163

165

164

71

280

71

166

167

167

167

167

168

169

117

170

9 4

117

167

117

172

117

71

213

213

214

236

202

236

168

173

200

174

120

120

285

285

285

^85

285

285

285
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Т а б л и ц а IV (продолжение^

Молекула

TiO

YO
ZrO

Электронный переход

с 1ф__ й 1Д

# 2 Σ — Χ 2 Σ

/?42 — Α*Σ

сщ-хт

-шах

6
6
6
2

22
21

"max

6
6
6
3

22
21

Метод

Μ
Μ
Μ

в
R
R

Литера-
тура

ί75

175
175

176

120
120

данного колебательного уровня. В последующих работах, предприня-
тых с целью изучения зависимости Re (r) для γ-системы NO 77> ш , резуль-
таты Флинна были взяты под сомнение. Наконец, в работе Джайна
и Сани 1 5 7 прямо указывается, что результаты Флинна неверны вследствие-
ошибок, допущенных в расчетах. В 1 5 7 приведены большие таблицы значе-
ний gV'V-> для 7 ( ^ = 5, !?*<23)- и β ( и ' < 2 4 , ν" < 23)- систем NO.
Сравнение этих значений со значениями gO*v» Морзе з 0 8 показывает, что
согласие между ними вполне удовлетворительное. Заметим, что авторы
обзора 9, основываясь главным образом на сравнении результатов зт

и ошибочных данных Флинна и др. 3 0 7, приходят к спорному выводу
о том, что совпадение приближенного и истинного потенциалов для дан-
ного колебательного уровня не может служить критерием точности расчета
волновых функций и факторов qv>v». Результаты всех известных нам
работ, в которых сравнивались данные по расчету qV'V» Морзе и RKR r

говорят об обратном. Заре и др. 3 0 9~3 1 1 методом RKR рассчитали 0»ΊΤ
для В3Щи — Χ"Ζ-перехода 12 и В3И — Л32-перехода Ν 2 и показали
их существенные отличия от qv-v» Морзе 3 1 3 > 3 1 3 . Однако после этого вновь
были рассчитаны факторы qv>v» Морзе для В — Х-системы 12

 1 4 4 и первой
положительной системы N 2

 6 \ используя уточненные молекулярные
постоянные для этих систем, так как в 6 1· 1 4 4 указывается, что ранее при-
нятое колебательное отнесение в обеих молекулярных системах (и исполь-
зованное в 3 1 2· з 1 5 при построении потенциала Морзе) было ошибочное.
Рассчитанные таким образом qv>v» для В — Х-системы 12

 1 4 4 оказываются
в хорошем согласии с qV'V», рассчитанными из потенциалов RKR3 0*
(см. сравнительную табл. I в 1 4 4 ) . Факторы qV'V* Морзе, полученные
в работе 6 1, также вполне удовлетворительно совпадают с факторами
qV'V» RKR, рассчитанными Бенешем1 5 1 и З а р е 3 1 1 (см. табл. II в 6 1 ) .
Указанная таблица интересна тем, что из нее видно, что различия между
факторами g w RKR Бенеша 1 δ 1 и Заре з 1 1 почти такие же, как и различия
между факторами Морзе и факторами RKR. Стоит отметить, что в й 1 и ДБ1

подчеркивается, что подобные различия могут быть вызваны не столько
различием в потенциалах, сколько различиями, вызванными приближе-
нием, применяемым при решении уравнения Шрёдингера. Кроме того,
здесь может сказываться неучет колебательно-вращательного взаимо-
действия, которое для / = 0—30 может достигать 10% 1 б 1.

Особенно редко встречаются сравнения qV'V* для электронных пере-
ходов с большой разницей в равновесных межъядерных расстояниях.
Поэтому следует отметить работу Харриса и др. 1 6 0, в которой приведены
большие таблицы факторов qv>V' для системы Шумана — Рунге О2 (ν' ^
^ 2 0 , ν" ^ 23). Результаты находятся в удовлетворительном согласии
с факторами qV'V» Морзе з 2 3 .

Линтон и Николе 1 1 5, получившие в ударной трубе спектр испускания
АЮ и исследовавшие зависимость Re (r) для Β2Σ — Х22-системы, рас-
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считали для этого вновь факторы qv>v» Морзе. Рассчитанная зависимость
Re (г) с использованием как факторов qV'O» Морзе, так и qv>V" RKR 1 U

оказалась практически неизменной.
В недавней работе Вентинка и Спиндлера 2 1 5 рассчитаны qv-v» RKR

и Морзе (М) для Α'Σ ~- Χ'Σ-переходаВаОи также показано очень хорошее
•согласие между ними даже для высоких ν (например, q0 0 (М) =
= 0,1038 -Ю-1, ?о. о (RKR) = 0,1014 . К Н ; ge, 17 (М) = 0,1182, qB, „ (RKR) =
= 0,1178 и т. д.). В работе 2 1 5 определена зависимость Re (г) вида

•const-(1 — &2г), и авторы подчеркивают, что численное значение к2 прак-
тически не зависит от того, применяются ли qv>v» Морзе или RKR. Заме-
тим, что не только в этих работах, но и в других, где используется усред-
нение по колебательной структуре, часто успешно используются при-
ближенные значения qv-O» (см., например, 2 0 1 ) .

Рассмотренное выше сопоставление результатов по расчету qv>v-
RKR и Морзе показывает, по нашему мнению, практическую их равно-
значность для большинства молекулярных систем. Это утверждение не
означает, что потенциал Морзе «лучше» потенциалов RKR (или наоборот).
Здесь как раз следует особенно подчеркнуть, что для того, чтобы сделать
вывод о том, насколько хорошо определенный молекулярный потенциал
соответствует истинному потенциалу молекулы, необходимо в каждом
конкретном случае сравнивать результаты расчета с надежными экспе-
риментальными данными. В качестве такого критерия предлагается,
например, сравнивать вращательную постоянную Bv для каждого коле-
бательного уровня з 0 3 :

)

К сожалению, сравнения такого рода в литературе крайне мало-
численны.

Все известные авторам результаты по расчетам факторов Франка —
Кондона двухатомных молекул представлены в табл. IV *). Учитывая,
что в обзоре9 рассмотрены работы по 1965 г. включительно, в табл. IV
суммированы сведения по qw с 1966 по конец 1973 г. Порядок рас-
положения материала в табл. IV следующий: в первом столбце указана
молекула, во втором — электронный переход, в третьем и четвертом —
максимальные колебательные квантовые числа ν' и ν", до которых (вклю-
чительно) подсчитаны факторы qv>v*, в пятом столбце указывается моле-
кулярный потенциал, с помощью которого получены qV'V*, и в последнем
столбце — ссылка на оригинальный источник. Символ Μ в пятом столбце
означает, что факторы qv-O» рассчитаны с использованием потенциала Морзе
методом прямого численного интегрирования, символ α означает, что фак-
торы qV'V" рассчитаны с использованием усредненного потенциала Морзе
(методом «α-усреднения»); R — факторы qv>v» рассчитаны с использованием
потенциала, определенного по спектроскопическим постоянным; В — ис-
пользовались различные модификации гармонического осциллятора; W —
факторы рассчитаны методом ВКБ; q — квантовомеханический расчет;
j — производился учет колебательно-вращательного взаимодействия.

Как видно из табл. IV, в настоящее время практически отсутству-
ют значения зу„"-факторов с колебательными квантовыми числами

*) Обширные данные по факторам ςτυ ν,, рассчитанные методом RKR в варианте
Клейна — Данхеыа — Жармена с молекулярными константами, взятыми в основном
из монографии Гердберга 5, приведены также в малодоступных изданиях Йорского
университета в Канаде 3 4 1 . Данные приведены для ряда систем следующих молекул:
А1С1, А1Н, Λ1Ο, В2, ВаН, ВаО, ВеН, ΒΝ, Вг3, СН, СС1, CuH, GeO, HC1+. Не 2 ,
Кг, FeO и др.
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v> 20—25. Однако уже сейчас для расчетов излучательной способности:
газов при высоких температурах (порядка 10 000 °К) и при больших
оптических толщинах необходимы данные по ^'„«-факторам и для пере-
ходов вблизи диссоционного предела. Теория расчетов факторов qV'V^
для колебательных переходов между высоковозбужденными уровнями
(ν > 25) отсутствует.

Московский государственный университет
им. М. В. Ломоносова
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