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КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ МОЛЕКУЛЫ MgO

Н. А. НАЗИМОВА

Для дипольного излучения двухатомных молекул вероятность А Ѵ'Ѵ*- 
колебательного перехода ѵ' —>ѵ" с точностью до постоянного множи
теля определяется выражением

A vtXf" =  const vV'V" |j* tyv' R e (r) tyv" dr j “,

где v* — частота рассматриваемого перехода,
<]V и ^ѵп — волновые функции, описывающие ѵ'- и ^/'-состояния,

R e (г) — электронный момент перехода.
Таким образом, величина р Ѵ’Ѵ* =  | J ^vrR e (r) <|vdr|2 является мерой 

вероятности перехода.
В первом приближении, пренебрегая зависимостью электронного 

момента перехода R e от междуядерного расстояния г, можно считать, 
что вероятность колебательного перехода полностью определяется 
фактором Франка—Кондона

Q v r V n =  I J  ' V  t y v ' d r  р .

В более общем случае, предполагая плавное изменение электрон
ного момента перехода R e с междуядерным расстоянием г, можно за 
писать

PvrVn — Re (Гzj'v'J } tyv" dr  |“
ИЛИ

2 —
p v ’ v " =  Re ( R v r v n )  Q v r V n 9

где г у’ Vn — г  — центроид — среднее междуядерное расстояние, припи
сываемое определенным образом каждой полосе

V r - w  Vй.

Целью данной работы являлось вычисление факторов Франка— 
Кондона и нахождение функциональной зависимости R e =  f ( r )  для 
зеленой колебательной системы молекулы MgO, соответствующей элек
тронному переходу JS1E - ^ x 1S.
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Факторы Франка—Кондона для выбранной системы полос рассма
тривались в работе Ортенберга [1]. В данной работе они были вычи
слены, используя_другие значения констант щ.

Данных по r -центроидам и зависимости R e =  f  (г) для MgO в ли
тературе найти не удалось.

1. Вычисление  ф а к т о р о в  Ф р а н к а — К о н д о к а

Факторы Франка—Кондона находились методом „упрощенного по
тенциала М орзе“ [2].

Основная предпосылка метода: молекула является ангармоническим 
осциллятором и характеризуется потенциальной функцией Морзе

U(r) = D[ \  — е~а(г~Ге)}2.
Метод „упрощенного потенциала“ заключается в замене постоян

ных CL1 и а 2 соответствующих электронных состояний молекулы средне-
, CL л -J- Ci9арифметическим а — ---- -— -  , причем должно выполняться условие

<50/0.
Cl1 -f CL 2

Тогда интегралы наложения можно находить, пользуясь фор
мулами:

/C1- I  /Ca- 1

(0,0) =  I U -  П \ —  Г ( к - 1)
Pi JVp2/  ( K i - I )  (ZC2- I ) p

Y L D  =  / _  i r * *  MY+2ѵу  / _  XY H R - i - T O  V"- с)
(0 ,0 )  N f f N f f  Г о  R ( R - I )  ’ ’

где

С (V1 V"; а) =  У  Cff C f f n----------P f f n  -  ѵ")------
ê o  Г  (ТО — — — 0 +  га) 

R 1 =  © И Х ;  R2 =  E Q N 2 ; R = *  +  *
(OeXeJI \ а У \®exe/2\a J 2

 ̂ ^ . I tf/ „ЯГ_ . 1 г/ . 1 ^ 1 + ^ 2Pl . ; р2 — Г~ ; — E 1 еагец X2 — K 2 еагец X
Xi X2 z

Интегралы наложения (ѵ \  ѵ") и факторы Франка —Кондона q ( v \  v") 
были найдены для полос (0,0), (1,1), (2,2), (0,1), (1,2) и (2,3) зеленой 
колебательной системы молекулы MgO, соответствующие длины волн
кантов этих полос равны 5007,3; 4996,7; 4985,9; 5206,0; 5192,0; 5177,4 А.

Вычисление интегралов наложения для других полос зеленой ко
лебательной системы молекулы MgO не имеет смысла, так как метод 
„упрощенного потенциала“ справедлив лишь для малых значе
ний ѵг и ѵ"

CLx -- CL2
=  2,23% < 5%  ; сле-Д ля рассматриваемой системы полос

CL\ -j- CL2
довательно, введение среднеарифметического а  допустимо. Значения 
молекулярных констант ые, ®ех е [3], а также значения а, К, X и р при
ведены в табл. 1.



Т а б л и ц а  I

Состояние CO6  CM 1 CO6  Xe CM 1
о

CLi А К I P

JCiS 785,06 5, 18 1,7287 158,40 3050 1,0120
LiS 824,08 4,76 1,6533 165,50 3123 0,9883

Среднеарифметические значения
а =  1,6910 А; А* =  161,95; к =  3086,5.

Гамма-функции, входящие в выражение для интеграла наложе
ния (0,0), находили, используя асимптотическое ‘разложение логариф
ма гамма-функции.

1пГ(х) — In [ У x  2е~х\ +
1 2 л:

Отношение нормировочных постоянных определялось по формуле

N (V)
N tui( V - I )

Kj — у  Ki - cI v - X  
v  Ki — 2*0 +  1

Результаты расчетов интегралов наложения ( + ,  ѵ") и факторов 
Франка—Кондона q ( v \ v " )  приведены в табл. 2. При расчетах исполь
зовались семизначные таблицы логарифмов.

Т а б л и ц а  2

Переход (0', 0") q (v\  v")

(0 ,0) 0,9900 0,9801

(1.1) 0,9740 0,9487
(2 ,2 ) 0,9558 0,9136

(0 ,1) -0 ,1 2 9 1 0,01667
(1 ,2) —0,1848 0,03415
(2,3) -0 ,2 3 3 6 0,05457

2. Вычисление г-центроидов

Среднее междуядерное расстояние гѴ'Ѵ* , связанное с колебатель- 
ным переходом ѵ' -+ѵ"  двухатомной молекулы и называемое г - цен
троидом, определяется как

Tѵ'ѵп —
J г 6V"dr 
J <]Ѵ +  dr

Об r -центроидах имеет смысл говорить при выполнении следую 
щих условий [4]:

]) \)0)е ~  IO4, где 9 — приведенная масса рассматриваемой молеку
лы в единицах атомного веса;

2) 0,01 A <С\гві —  г Л  <  0,25 А;
3) ѵ' <  10; v" <  10.

2 2 2



Все вышеперечисленные условия выполнены для зеленой колеба
тельной системы молекулы MgO (электронный переход D 1 E - ^ x 1 E) .

г-центроиды  находились для следующих полос названной систе
мы: (0,0), (1,1), (2,2), (3,3), (4,4), (5,5), (0,1), (1,2), (2,3), соответствую
щие длины волн кантов этих полос 5007,3; 4996,7; 4985,9; 4974,5; 4962,1;
4949,5; 5206,0; 5192,0; 5177,44°.

Для оценки г-центроидов  предложено несколько методов. В дан
ной работе оценка г -центроидов  произведена методом квадратного 
уравнения [4].

Молекула MgO предполагается ангармоническим осциллятором как 
в нижнем, так и в верхнем электронных состояниях, ее потенциаль
ная функция описывается потенциалом Морзе, постоянные а х и а 2 
нижнего и верхнего состояний заменяются среднеарифметическим а .

Введение среднеарифметического а  требует юстировки по новому 
значению а всех величин, зависящих от а.

Для рассматриваемого электронного перехода D1E - +х1̂  молеку
лы MgO по новому значению параметра а  были отъюстированы энергии 
диссоциации D e, постоянные ангармоничности х е и энергии колебатель
ных уровней E v для обоих электронных состояний D1 E и х1 

Найденные значения r -центроидов приведены в табл. 3.

Т а б л и ц а  3

Полоса
(ѵ[ѵ") (0 ,0) 0 . 1 ) (2 ,2) (3,3) (4 ,4) (5 ,5) (0 ,1) (1,2) (2 ,3)

r V t V n ( J ) 1,7338 1,7147 1,6943 1,6712 1,6432 1,6020 2,0223 2,0053 1,9882

3. Нахождение зависимости R e =  f  (rV'V- )

Интенсивность полосы, соответствующей колебательному перехо
ду ѵ' -> ѵ", можно записать следующим образом:

где Av1v- — вероятность колебательного перехода 
N v» — заселенность уровня ѵ',

Е Ѵ'ѵп — энергия кванта, излучаемого при переходе 
Так как

3 гл2 в~A v fVtr =z COnst VvfVn *\е VfVtt ) QvfVn 9

то интенсивность полосы (ѵ ' , ѵ")

I v tVn ~~ COnst N vr E v 1V- Rg (fv ’v" ) QvrVn •

Отсюда
/  IjTv — \ i _  ĉonst ).
V QvrVn L y 'v ” J

Нанося на график зависимость ( —  4— V  от , можно найти
\ Qv1Vn EytVn )

относительное изменение R e от г  для каждой +'-прогрессии ( +  ос
тается постоянным).

В данной работе были рассмотрены прогрессии - 0, полосы (0,0) 
(ОЛ), + =  1, полосы (1,1) и (1,2), и +  =  2, полосы (2,2) и (2,3).
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Для каждой из этих полос были вычислены r -центроиды, факторы 
Франка-Кондона и энергии Е ѵ>ѵ* , соответствующие данному перехо
д у  ѵ' Данные приведены в табл. 4.

Т а б л и ц а  4

Полоса (ѵ\ V") Г °
V rV n( A ) QvrVn ^ v r vn (e V)

о
il I

Г(0.0) 
1(0,1)

1,7338
2,0223

0,9801
0,01667

2,481
2,385

Vr= I I
f (1,1)  
1(1.2)

1,7147
2,0053

0,9487
0,03415

2,486
2,392

ѵ г= 2
I

(2 ,2)
(2,3)

1,6943
1,9882

0,9136
0,05457

2,491
2,398

Интенсивности соответствующих полос были определены экспе
риментально. Спектр магния, горящего в воздухе при атмосферном 
давлении, фотографировался на спектрографе KCA-I со стеклянной 
оптикой. Снимки обрабатывались обычными методами фотографической 
фотометрии.

Для всех трех ^"-прогрессий строились графики j   V  от
V с[ѵ’ѵ" Е ѵ’ѵп J

rV’V" . Затем графики приводились к одной координатной шкале ме
тодом, описанным в [5].
I Полученная зависимость R e (rV’V" ) =  / (TvtVe ) для всей рассматри
ваемой зеленой колебательной системы полос молекулы MgO приве
дена на рис. 1.

Rt

16 iß гн

Рис. 1.~1—полоса (2,2), 2—полоса (1,1), 3—полоса 
(0,0), 4—полоса (2,3), 5—полоса (0,1), б—полоса 

(1,2).

В результате обработки полученных данных методом наименьших 
квадратов было найдено изменение электронного момента перехода R e 
с расстоянием г:

R e (r) =  -  0,6405 +  0,9778 г.

Таким образом, можно сделать вывод, что для полос зеленой ко
лебательной системы молекулы MgO, электронный момент перехода R e 
линейно меняется с изменением междуядерного расстояния г.
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