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Проведены расчеты основного и десяти низших возбужденных адиабатических электронных -со-
стояний димера Na2 с использованием метода псевдопотенциала. Применение базиса [7s6p5d4f]
атомных орбиталей позволило расширить интервал межъядерных расстояний (1.7–50 Å). Показано,
что теоретические значения молекулярных постоянных Te и De хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными. Проведены пробные расчеты матричных элементов неадиабатического связы-
вания и показана возможность перехода к базису квазидиабатических состояний. Установлено, что
для электронных состояний, коррелирующих с пределом 3s + 5p и вышележащими диссоциацион-
ными пределами, модифицированный радиус ле Роя смещает границу асимптотической области в
сторону меньших межъядерных расстояний.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время сформировалось новое на-
учное направление — радиохимическая физика
атмосферы, в задачу которого входит исследова-
ние особенностей распространения радиоволн на
высотах 60–110 км от поверхности Земли [1–3]. В
сферу этого направления попадает ряд научно-
технических приложений [4], включая проблему
ошибок позиционирования глобальных навига-
ционных спутниковых систем [5]. Важнейшая
роль в радиохимической физике атмосферы отво-
дится процессам l-перемешивания, диссоциатив-
ной рекомбинации, ассоциативной ионизации и
обмена, протекающим через образование проме-
жуточных высоковозбужденных (ридберговских)
состояний двухатомных молекул [6]. Именно эти
процессы в основном определяют параметры не-
равновесной атмосферной плазмы. При расчете
сечений указанных выше процессов возникает
естественный вопрос о необходимости учета
вкладов от ридберговских состояний, локализо-
ванных в области от 5Re до 15Re, где Re – равновес-
ное межъядерное расстояние молекулы. Поэтому
для разработки корректных теоретических подхо-

дов целесообразно рассмотреть хорошо исследо-
ванную систему, например димер Na2 [7].

Димер натрия (Na2) является одной из немно-
гих двухатомных молекул, спектры поглощения и
испускания которой многократно исследовались
экспериментально и теоретически на протяжении
более чем 100 лет [7–10]. Теоретические исследо-
вания молекулы Na2 начались во второй половине
1960-х годов с расчетов равновесного межъядерно-
го расстояния и энергии диссоциации основного
электронного состояния этой молекулы [11–13]. С
ростом вычислительных возможностей были сде-
ланы расчеты возбужденных электронных состоя-
ний, коррелирующих с диссоциационными пре-
делами I–III [14–17], дипольных моментов пере-
ходов X→A и X→B и времен жизни возбужденных
колебательно-вращательных состояний [18–21].

С кратким обзором экспериментальных и тео-
ретических исследований, опубликованных ра-
нее, можно ознакомиться в работе [8]. Из поздних
работ следует указать на расчеты поверхности по-
тенциальной энергии (ППЭ) возбужденных состо-
яний [22–30], дальнодействующих потенциалов
[31–36], а также дипольных моментов перехода и
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времен жизни возбужденных колебательно-вра-
щательных состояний [10, 37, 38].

Причиной интереса к возбужденным электрон-
ным состояниям Na2 являются значительный раз-
брос оптических свойств и нарушения монотонно-
сти колебательных и вращательных составляющих
энергий возбужденных колебательно-вращатель-
ных состояний, относимых к одному и тому же на-
блюдаемому возбужденному электронному со-
стоянию [10, 37, 38]. Данная особенность систе-
мы объясняется резонансной (нестационарной)
природой возбужденных колебательно-вращатель-
ных состояний, возникающей вследствие их делока-
лизации по близколежащим электронным состоя-
ниям. Упрощая физическую картину, нарушения
монотонности свойств колебательно-вращательных
состояний ассоциируют со сложным поведением
адиабатических потенциальных кривых (наличие
нескольких минимумов, потенциальные барьеры,
псевдопересечения и т.д.), объединяющих фрагмен-
ты диабатических состояний ковалентного и ионно-
го (M+ + M–) характера [37, 38].

В настоящее время для молекулы Na2 с высо-
кой точностью рассчитаны 83 адиабатических
электронных состояния в интервале ~5–40 а.е.
(2.6–21.2 Å), включая (1–11) -состояния, кор-
релирующие с диссоциационными пределами, ле-
жащими ниже предела Na+(1S) + Na–(1S) [28, 29, 37].
Несмотря на значительную величину интервала, его
левая граница не позволяет отталкивательным вет-
вям адиабатических потенциальных кривых достичь
областей энергии, превышающих соответствующие
энергии диссоциации. Правая граница захватыва-
ет лишь псевдопересечение (5–6) -состояний. К
сожалению, данного интервала межъядерных
расстояний недостаточно для расчета характери-
стик возбужденных колебательно-вращательных
состояний с энергиями, близкими или превыша-
ющими энергию пересечения адиабатических
потенциальных кривых (5–6)

Цель нашего исследования – построение адиаба-
тических потенциальных кривых (1–11) -состоя-
ний в более широком, чем в работе [28], интервале
межъядерных расстояний. Метод расчета изложен в
разд. 2 статьи, в разд. 3 проведен подробный ана-
лиз полученных результатов. В Заключении ука-
заны пути и основные трудности дальнейшего
развития теории.

2. МЕТОД РАСЧЕТА

Неэмпирическое исследование возбужденных
адиабатических электронных состояний молеку-
лы Na2 проводилось ранее методами многокон-
фигурационного самосогласованного поля [16,
20], ограниченного конфигурационного взаимо-
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действия [15, 17, 22, 23] и полного конфигурацион-
ного взаимодействия (ПКВ) [24, 28, 37, 38]. Во всех
методиках расчета молекула Na2 рассматривалась
как двухэлектронная система: атомные остовы
[Na+] “замораживались” в полноэлектронных ба-
зисах атомных орбиталей (АО) [16, 20] или заме-
нялись эффективными остовными потенциала-
ми [15, 17, 22–24, 28, 37, 38].

Среди предложенных вариантов параметриза-
ции остовного потенциала наиболее удачным ока-
зался неэмпирический псевдопотенциал Дьюра-
на–Бартела [39]. Его применение в комбинации с
базисом (7s6p5d2f)/[6s5p4d2f] безузловых функ-
ций гауссова типа и поляризационным остовным
потенциалом [40] позволило достичь лучшего со-
гласия с экспериментальными результатами [28]
по сравнению с расчетами [23, 24]. Позднее для
правильного воспроизведения атомного состоя-
ния 2F(4f) набор диффузных функций f-типа был
расширен по схеме (3f)/[2f] [41, 42]. В такой фор-
ме набор валентных АО при сохранении пара-
метризации остовного и поляризационного по-
тенциалов применялся для расчетов возбужден-
ных состояний молекул NaH [43], LiNa [44, 45],
NaCs [46], NaAr [41] и иона LiNa+ [42, 47]. На ос-
нове базиса валентных АО [28] были построены
еще два набора АО, использованных в расчетах
электрических дипольных моментов гетероядер-
ных димеров щелочных металлов [48] и при моде-
лировании взаимодействия Na2 с кластерами ар-
гона [30].

Для молекулы NaH были предприняты расче-
ты возбужденных 1.3Σ+-состояний с применением
для атома Na комбинации неэмпирического
псевдопотенциала [49, 50] с поляризационным
потенциалом [51, 52] и базисом валентных АО
[7s6p3d1f] [53]. Данный подход обеспечил воспро-
изведение энергий возбуждения 3s–5s-состояний
атома натрия с отличием от экспериментальных
значений на ~10 см–1, но был менее точен в опи-
сании основного состояния NaH по сравнению с
псевдопотенциалом [41, 42].

Анализируя результаты расчетов адиабатиче-
ских электронных состояний молекул Na2 и NaH,
несложно видеть, что лучшее согласие с экспери-
ментальными данными обеспечивается при ис-
пользовании комбинации остовного псевдопо-
тенциала и базиса АО [42]. Однако для молекулы
Na2 при межъядерных расстояниях меньше 2.4 Å
(~4.5 а.е.) минимальное собственное значение
матрицы интегралов перекрывания в данном ба-
зисе АО оказывается меньше 10–6, что указывает
на появление вычислительной линейной зависи-
мости. При исключении из базиса АО наиболее
диффузной функции p-типа с показателем экспо-
ненты αp = 0.0023 минимальное собственное зна-
чение матрицы интегралов перекрывания возрас-
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тает почти в три раза, но снижается точность рас-
чета атомных состояний 2P(3p–5p). Эта проблема
может быть решена в результате оптимизации не-
скольких диффузных функций p-типа, но их по-
казатели достаточно близки (~2.49–2.52), и по-
пытки оптимизации с высокой степенью вероят-
ности должны приводить к вычислительной
линейной зависимости. В этой ситуации наибо-
лее разумным представлялось провести полную
оптимизацию набора базисных АО.

Расчет атома Na проведен в настоящей работе
для псевдопотенциала [39], дополненного бази-
сом [(7s6p5d4f)]/[7s6p5d4f] валентных АО (табл. 1).
Остовно-валентная корреляция учитывалась
включением в схему расчета остовного поляриза-
ционного потенциала с αs = 0.9947, ρs = 0.9605 а.е.
[51, 52]. При построении набора АО сначала ми-
нимизировалась полная энергия атома Na в бази-
се четырех функций s-типа, а затем оптимизиро-
вались показатели экспонент остальных функций
с целью лучшего воспроизведения возбужденных
атомных 3p–4f-состояний. Максимальное откло-
нение от экспериментальных данных составляет
около 11 см–1 для состояния 2D(4d) (табл. 2). Как
и в предыдущих работах [24, 28, 37, 38], двух-

электронная волновая функция молекулы Na2
строилась в приближении ПКВ. Все расчеты
проводились с использованием пакета программ
MOLPRO [54].

Для оценки параметров псевдопересечений
адиабатических состояний была построена по-
тенциальная кривая диабатического ионного со-
стояния, коррелирующего с диссоциационным
пределом Na++Na– [29]. Для параметризации
этой кривой был использован потенциал иониза-
ции натрия 41449.45 см–1 [55], энергия сродства к
электрону 4419.32 см–1 [56] и поляризуемости
α(Na+) = 0.998033  [57], α(Na–) = 1090.2  [58],
хорошо согласующиеся с теоретическими и экс-
периментальными оценками [59, 60].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Комбинирование остовного псевдопотенци-

ала с поляризационным потенциалом и бази-
сом [7s6p5d4f] АО натрия дало возможность по-
строить адиабатические потенциальные кривые
(1–11) -состояний в интервале межъядерных
расстояний 1.7–50 Å. (рис. 1). Смещение левой

3
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Таблица 1. Базис безузловых гауссовых функций для атома натрия

Орбиталь Показатели экспоненты

s 2.662241, 0.853282, 0.273488, 0.087656, 0.028095, 0.009492, 0.002746
p 1.048871, 0.325736, 0.106338, 0.031416, 0.006500, 0.002500
d 0.314937, 0.065639, 0.022201, 0.009123, 0.003435
f 0.053883, 0.016108, 0.005857, 0.002130

Таблица 2. Энергии возбуждения электронных состояний атома натрия (см–1)

* Расчет методом псевдопотенциала (метод А).
** Расчет, выполненный в данной работе.
Примечание: Eexc – экспериментальная энергия возбуждения [55], ΔEexc – разность экспериментальной и теоретической
энергий возбуждения.

Состояние Eexc

ΔEexc

 [28]*  [53]  [41]  [43, 47] расчет**

2S(3s) 0 0 0 0 0 0
2P(3p) 16968 +1 +11 +1 +1 +7
2S(4s) 25740 –19 +9 –2 –2 –9
2D(3d) 29173 +1 –536 0 0 +1
2P(4p) 30271 +3 +8 –1 –1 –1
2S(5s) 33201 –10 +8 –6 –5 –8
2D(4d) 34549 –7 – –13 –13 –11
2F(4f) 34587 –16 – – –25 –7
2P(5p) 35042 –13 – –14 – –40
1S0(2p6) 41450 +1 0 0 0 –1
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границы интервала на 0.9 Å в область меньших
межъядерных расстояний по отношению к дан-
ным работы [28] позволило довести отталкива-
тельные ветви потенциальных кривых до энер-
гий, превышающих энергию диссоциационного
предела 3s + 5p. В области больших межъядер-
ных расстояний ограничения в 50 Å оказалось
достаточно, чтобы обнаружить псевдопересечение
(10–11) -состояний (рис. 1). Показано, что най-
денные значения электронных термов (Te) и энер-

гий диссоциации (De) (1–6) -состояний лучше
согласуются с существующими экспериментальны-
ми результатами, чем данные из работы [28]. При
этом расчетные значения равновесных межъядер-
ных расстояний (Re) оказываются меньше экспе-
риментальных на ~0.01 Å. Значительная ошибка в

1
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1
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расчетных значениях Re является, скорее всего,
следствием применения адиабатического при-
ближения, не учитывающего неадиабатических и
релятивистских эффектов. Для лежащих выше

-состояний известны только эксперименталь-
ные значения Te = 34587.58, 34976.59 см–1 [61],
удовлетворительно согласующиеся с термами (7–
8) -состояний. Для состояний (9–11)  экспе-
риментальные значения Te и De отсутствуют, а тео-
ретические – расходятся на 600–2000 см–1 (табл. 3).

По аналогии с работой [65], в дополнение к
молекулярным постоянным были рассчитаны па-
раметры псевдопересечений адиабатических по-
тенциальных кривых. Для (1–6) -состояний
точки пересечения (Rc) оказались на 0.01–0.02 Å

1
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Рис. 1. Адиабатические электронные (4–11) -состояния Na2 в области 1.7–20.5 Å (а) и 13–50 Å (б). Штриховые ли-

нии соответствуют основному состоянию иона  (h) и эмпирической ионной диабатической кривой (d), сплошные

линии – -состояния Na2. Нумерация кривых -состояний соответствует номенклатурным обозначениям. За
точку отсчета шкалы энергии принято положение минимума энергии основного электронного состояния (см–1).

40 000

20 40

40 000

20

11
10

8

9

7

6

5

4

11

109
8

7 6

5

4

R(Na–Na)

R(Na–Na)

E

E

а

б

1
g
+Σ

+
2Na

1
g
+Σ 1

g
+Σ



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 4  2020

AB INITIO РАСЧЕТ НИЗШИХ -СОСТОЯНИЙ ДИМЕРА Na2
1

g
+Σ 15

сдвинуты в область бóльших расстояний по срав-
нению с точками пересечения потенциалов Рид-
берга–Кляйна–Риса (РКР). Для тех же электрон-
ных состояний энергии (Ec(Rc)) и ширины пересе-
чений (ΔE(Rc)) отличаются от экспериментальных
значений незначительно – на 30–60 см–1 (табл. 4).

Псевдопересечения в системе (6–11) -со-
стояний локализованы в небольших интервалах
межъядерных расстояний (~0.1–0.5 Å) и имеют
малые ширины (~0.05–9 см–1). Эти особенности
указывают на необходимость учета неадиабатиче-
ского связывания при расчете свойств возбужден-
ных колебательно-вращательных состояний. В

1
g
+Σ

частности, эта проблема может быть решена по-
средством перехода к базису квазидиабатических
состояний с последующим решением системы свя-
занных уравнений [69]. Учитывая, что области
псевдопересечений пространственно локализова-
ны, необходимо оценить устойчивость процедуры
вычисления матричных элементов радиального не-
адиабатического связывания (МЭНС) (интегралов
перекрывания адиабатических волновых функций,
если использовать для построения квазидиабати-
ческих состояний вариационную теорию эффектив-
ных гамильтонианов [69]) к выбору величины при-
ращения межъядерного расстояния. Проверочные
расчеты МЭНС были выполнены с использованием
двух вариантов конечно-разностной аппроксима-

Таблица 3. Молекулярные постоянные низших электронных -состояний
(равновесные межъядерные расстояния Re приведены в Å, электронные термы Te и энергии диссоциации De – в см–1)

* Для состояний (1–8)  представлены результаты расчетов методом псевдопотенциала (метод А), для прочих состояний –
методом модельного потенциала (метод Б) [28].

** Энергия дисссоциационного предела 3s + 3d [65].
*** Энергия диссоциационного предела оценена для межъядерного расстояния в 95 Å.

Состояние Предел
Эксперимент Теория

Re Te De ссылка Re Te De ссылка

1 3s + 3s 3.080 0 6022  [62] 3.085 0 5892  [28]*

3.069 0 5987 наст. работа

2 3s + 3p 4.450 19338 3658  [63] 4.445 19349 3509  [28]

4.446 19325 3623 наст. работа

3 3s + 4s 3.563 25692 6071  [63] 3.556 25615 6035  [28]

3.569 25692 6070  [64, 65] 3.551 25662 6075 наст. работа

4 3s + 3d 4.073  [65] 4.069 28240 6825  [28]

4.074 28327 6868**  [66] 4.061 28277 6883 наст. работа

5 3s + 4p 3.638 31770 4525  [67] 3.625 31700 4464  [28]

3.626 31737 4522 наст. работа

6 3s + 5s 3.735 32563 6660  [36, 68] 3.710 32460 6643  [28]

3.698 32506 6691 наст. работа

7 3p + 3p 34587  [61] 3.625 34572 5253  [28]

3.614 34631 5271 наст. работа

8 3p + 3p 34977  [61] 3.625 35025 4801  [28]

3.604 34876 5026 наст. работа

9 3s + 4d 3.598 34724 5539  [28]

3.677 36176 4372 наст. работа

10 3p + 4f 3.577 35900 4416  [28]

3.612 36590 3992 наст. работа

11 3p + 5p 3.577 36063 4693  [28]

4.556 38398 2671*** наст. работа
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ции первой производной электронной волновой
функции для R(Na–Na) = 11.25 Å. В первом вари-
анте предполагалась замена производной выра-
жением для ее оценки справа по двум точкам (ме-
тод А), а во втором – двухточечной центральной
разностью (метод Б). Найдено, что приращения в
0.0001–0.000025 а.е. достаточно, чтобы вычислить
значения МЭНС с точностью до пяти значащих
цифр (табл. 5). Эти результаты позволяют сделать
вывод о том, что (6–11) -состояния, после пе-
рехода к квазидиабатическому базису, могут быть
включены в систему связанных уравнений, опи-
сывающих движение ядер молекулы.

На больших межъядерных расстояниях ab initio
или РКР-потенциалы могут быть продолжены даль-
нодействующими (асимптотическими) потенциа-

1
g
+Σ

лами, вид которых зависит от природы диссоцииру-

ющей системы. На примере (3–5) -состояний
Na2 было показано, что положение левой грани-
цы асимптотической области может быть оцене-
но с помощью модифицированного радиуса ле
Роя (Le Roy) – RLR-m [7, 70]. Сравнивая величины
RLR-m и Rc, несложно увидеть, что, начиная с псев-

допересечения (6–7) -состояний, выполняется
условие Rc > RLR-m, т.е. радиус RLR-m смещает ле-
вую границу асимптотической области в область
меньших межъядерных расстояний (табл. 4). Бо-
лее разумную оценку можно получить, если границу
асимптотической области рассматривать как точку
кривой ионного диабатического состояния с энер-

1
g
+Σ

1
g
+Σ

Таблица 4. Параметры псевдопересечений адиабатических электронных -состояний

Примечание: n – номер низшего по энергии адиабатического состояния (n ); Rc – межъядерное расстояние, отвечающее
минимальной разности энергий состояний (Å); ΔE(Rc) – минимальная разность энергий состояний (см–1); Ec(Rc) – положе-
ние центра пересечения состояний (см–1), RLR-m – модифицированный радиус ле Роя (Å); Rd – оценка левой границы асимп-
тотической области по энергии ионного диабатического состояния (Å). За точку отсчета шкалы энергии принято положение
минимума энергии основного электронного состояния (см–1).

* Найдены для РКР-потенциалов, литературные источники указаны в табл. 3.
** Расчет, выполненный в данной работе.

*** Использованы значения квантового дефекта [71].

n
Эксперимент* Расчет**

Rd
Rc ΔE(Rc) Ec(Rc) Rc ΔE(Rc) Ec(Rc)

1 5.289 14989.2 12441.2 5.282 15007.5 12412.6 9.2 –
2 7.557 5001.8 25459.1 7.529 5018.1 25400.7 13.6 7.1
3 11.259 1383.3 32038.4 11.240 1323.1 31977.1 16.5 10.9
4 15.457 414.8 35253.9 15.434 419.8 35208.5 19.4 15.1
5 17.633 425.5 36369.0 17.640 361.2 36305.1 25.5 17.5
6 – – – 30.429 9.223 39197.9 27.0 30.4
7 – – – 37.255 0.399 39901.9 18.0 37.6
8 – – – 37.256 0.223 39902.3 18.0 37.6
9 – – – 46.931 0.070 40547.7 34.2 46.9

10 – – – 47.581 0.046 40581.6 29.4 47.6

1
g

+

Σ

-***LR mR

1
g
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Таблица 5. Матричные элементы радиального неадиабатического связывания (R(Na–Na) = 11.25 Å)

Примечание: метод А – оценка справа, метод Б – оценка центральной разностью; обозначения Anm соответствуют матричным

элементам вида  где ψn – электронная волновая функция состояния  и R – межъядерное расстояние;
все величины представлены в атомных единицах.

δR
Метод А Метод Б

A21 A32 A43 A21 A32 A43

0.004 –0.134020 –0.050170 –0.207886 –0.134054 –0.049966 –0.207273
0.002 –0.134124 –0.049733 –0.206240 –0.134127 –0.049736 –0.206247
0.001 –0.134126 –0.049735 –0.206244 –0.134127 –0.049736 –0.206247
0.0005 –0.134127 –0.049736 –0.206245 –0.134127 –0.049736 –0.206247
0.00025 –0.134127 –0.049736 –0.206246 –0.134127 –0.049736 –0.206247

,nm n mA d dR= ψ ψ 1
gn +Σ



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 4  2020

AB INITIO РАСЧЕТ НИЗШИХ -СОСТОЯНИЙ ДИМЕРА Na2
1

g
+Σ 17

гией, равной энергии диссоциации электронного
состояния (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные расчеты с применением нового

базиса валентных атомных орбиталей позволили
уточнить характеристики адиабатических элек-
тронных (1–11) -состояний в широком диапазо-
не межъядерных расстояний, включая и области
псевдопересечений. Найдено, что для 6 -(предел
3s + 5p) и вышележащих электронных состояний
оценка границы асимптотической области с по-
мощью модифицированного радиуса ле Роя при-
водит к ошибочным результатам. Показано так-
же, что матричные элементы неадиабатического
связывания могут быть вычислены с высокой
точностью, что в перспективе дает возможность
перехода к базису квазидиабатических электрон-
ных состояний.

Полученные результаты могут быть использо-
ваны для расчета сечения процесса тушения при
столкновении ридберговских атомов натрия. В
дальнейшем аналогичные расчеты необходимо
провести для систем, содержащих атомы азота и
кислорода. При этом необходимо учитывать, что
сечения и константы скорости основных процес-
сов, определяющих параметры неравновесной ат-
мосферной плазмы, существенно зависят от
плотности нейтральной среды [72–75].

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (тема 0082-2019-0017, реги-
страционный номер АААА-А19-119010990034-5).
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