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В последние годы в большом объеме стали доступны спутниковые данные по желтому свечению 
натриевого слоя, находящегося на высоте 85–95 км от поверхности Земли. Исследования оптиче-
ской активности на частотах D-линий натрия необходимы для лучшего понимания плазмохими-
ческих процессов, протекающих в мезосфере. Следует учитывать, что эти процессы протекают 
в нейтральной среде, основным компонентом которой является молекулярный азот. В данной 
работе получены аналитические численные аппроксимации для элементов 3 × 3-матрицы взаимо-
действия между Na(2Pj) и N2(X 1Sg

+) и потенциала взаимодействия между Na(2S1/2) и N2(X 1Sg
+) на 

больших и средних расстояниях между частицами, которые определяют столкновительное уши-
рение спектральных линий. Учтены обменное, квадруполь-квадрупольное, дисперсионное и спин-
орбитальное взаимодействия. Обменное взаимодействие между валентным электроном Na и 
N2(X 1Sg

+) описано локальным псевдопотенциалом Гельмана. При расчете дальнодействующих 
квадруполь-квадрупольного и дисперсионного взаимодействий учитывался эффект перекрытия 
электронных плотностей Na(2S1/2,

2Pj) и N2(X 1Sg
+).
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модействие, квадруполь-квадрупольное взаимодействие, дисперсионное взаимодействие.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В атмосфере Земли на высотах 85–95 км име-
ется так называемый натриевый слой толщиной 
10 км и концентрацией атомов Na порядка не-
скольких тысяч атомов в 1 см3. Эти величины 
могут достаточно сильно варьироваться в зависи-
мости от времени года, географической широты 
и текущей геомагнитной обстановки [1–4]. При 
этом температура газа в натриевом слое составляет 
около 200 K, а полная концентрация молекул ле-
жит в интервале 1011–1014 см-3 [5–9]. Исследова-
ния оптической активности на частотах D-линий 
натрия позволяет идентифицировать новые и 
уточнить уже известные механизмы плазмохими-
ческих реакций в мезосфере. Эта оптическая ак-
тивность традиционно измеряется различными 
методами [10–14], однако интерпретация экспе-

риментальных данных требует информации об 
уширении D-линий натрия.

Центральная часть контуров линий в мезос-
фере формируется в основном за счет доплеров-
ского механизма уширения [15], при этом крылья 
контуров линий определяются столкновительным 
механизмом. Экспериментальные данные о кры-
льях контуров D-линий натрия при характерных 
для мезосферы температурах в литературе отсут-
ствуют. В связи с этим несомненный интерес 
представляют расчеты крыльев контуров D-линий 
натрия, обусловленных столкновениями атомов 
Na с наиболее распространенными в атмосфере 
молекулами N2. Крылья столкновительных кон-
туров спектральных линий определяются повер-
хностями потенциальной энергии (ППЭ) сталки-
вающихся частиц [16–18]. Поэтому для таких 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2024, том 43, № 10, с. 100—114

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА АТМОСФЕРНЫХ ЯВЛЕНИЙ



расчетов требуется информация о ППЭ X 1Sg
+-со-

стояний квазимолекулы Na–N2, коррелирующих 
на больших расстояниях между атомом Na и мо-
лекулой N2 с диссоциативными пределами, соот-
ветствующими энергии разведенных фрагментов: 
Na(2S1/2) + N2(X 1Sg

+), Na(2P1/2) + N2(X 1Sg
+) и 

Na(2P3/2) + N2(X 1Sg
+). 

Поверхности потенциальной энергии квази-
молекулы Na–N2 неоднократно рассчитывались 
различными методами [19–26], однако из указан-
ных работ практически невозможно извлечь ин-
формацию, которая необходима для расчета стол-
кновительных контуров D-линий натрия. Это 
связано с тем, что столкновительное уширение 
контуров спектральных линий атомов Na с моле-
кулами N2 определяется теми “средними” рассто-
яниями между сталкивающимися частицами, на 
которых обменное, квадруполь-квадрупольное, 
дисперсионное и спин-орбитальное взаимодей-
ствия сравнимы. На таких расстояниях расчеты 
ППЭ стандартными квантовохимическими ме-
тодами весьма трудоемки.

В то же время имеется достаточно простой ме-
тод расчета атомно-молекулярных взаимодей-
ствий именно на таких расстояниях. Это метод 
эффективного гамильтониана [27], который пер-
воначально был развит в рамках теории медлен-
ных атомных столкновений для расчета взаимо-
действия атомов с открытыми электронными 
оболочками. Впоследствии он был модифициро-
ван и использован для расчетов взаимодействий 
с участием двухатомных молекул [28–30]. Метод 
эффективного гамильтониана позволяет одно-
временно учесть обменное, дисперсионное, ква-
друполь-квадрупольное и спин-орбитальное взаи-
модействия и требует теоретической или экспе-
риментальной информации только об элект-
ронной структуре взаимодействующих атомов и 
молекул. В работах [28–30] обменное взаимодей-
ствие рассчитывалось асимптотическим методом 
[31], который применим только в том случае, 

когда потенциалы ионизации сталкивающихся 
частиц мало различаются.

В случае, рассматриваемом в данной работе, 
потенциалы ионизации сталкивающихся молекул 
Na(2S1/2), Na(2P1/2), Na(2P3/2) и N2(X 1Sg

+) различа-
ются сильно. Поэтому расчеты ППЭ квазимоле-
кулы Na–N2 проведены методом эффективного 
гамильтониана, но с использованием другого 
подхода к расчету обменного взаимодействия. 
Здесь обменное взаимодействие между валентным 
электроном атома Na и замкнутой электронной 
оболочкой молекулы N2(X 1Sg

+) описывается ло-
кальным псевдопотенциалом Гельмана [32–34]. 
Этот псевдопотенциал определяется статистиче-
ски с использованием представлений теории То-
маса–Ферми и выражается через распределение 
электронной плотности в молекуле N2(X 1Sg

+). 
Псевдопотенциал Гельмана использовался ранее 
при расчетах потенциалов взаимодействия атомов 
щелочных металлов с атомами инертных газов 
[35–39]. В частности, удовлетворительные резуль-
таты были получены для потенциальных кривых 
пары Na  +Ar [35, 38, 39], которая близка по своей 
электронной структуре к рассматриваемой паре 
Na + N2(X 1Sg

+) см. табл. 1. 

Применение метода эффективного гамильто-
ниана с псевдопотенциалом Гельмана требует 
информации о следующих электронных характе-
ристиках изолированных частиц: распределение 
электронной плотности, квадрупольный момент 
и поляризуемость молекулы N2; 3s- и 3p-атомные 
орбитали, постоянная спин-орбитального взаи-
модействия в 3p-состоянии внешнего электрона 
и распределение электронной плотности остова 
атома Na. Достоинство этого метода заключается 
в том, что он позволяет достаточно легко получить 
явные выражения для ППЭ при всех представля-
ющих интерес геометрических конфигурациях 
трехатомной квазимолекулы Na–N2.

Далее статья организована следующим обра-
зом. Раздел 2 посвящен обсуждению общей по-
становки задачи о построении адиабатических 

Таблица 1. Параметры Ar и N2(X 1Σg
+) [40]

Газ Конфигурация
Потенциал ионизации I,

а.е.
Поляризуемость α, 

а.е.

N2
2 2 2 2 2 21 1 2 2 1 3g u g u u gs s s s p s 0.573 11.74 (-a)

Ar 1s22s22p63s23p6 0.579 11.08

Примечание: -a – средняя поляризуемость.
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ППЭ квазимолекулы Na(2S1/2,
2P1/2,

2P3/2)–N2(X 1Sg
+) 

при больших и средних расстояниях между час-
тицами. Решение задачи включает построение 
электронных волновых функций правильной сим-
метрии и соответствующих матриц эффективного 
электронного гамильтониана для взаимодейству-
ющих частиц.

В разд. 3 получены аналитические численные 
аппроксимации для матричных элементов эффек-
тивного взаимодействия атомов Na(2S1/2,

2P1/2,
2P3/2) 

с молекулами N2(X 1Sg
+), включающего обменное, 

квадруполь-квадрупольное и дисперсионное взаи-
модействия.

Раздел 4 посвящен обсуждению полученных 
результатов с точки зрения их использования при 
расчете контуров D-линий натрия, обусловленных 
столкновениями атомов Na с молекулами N2. 
Кроме того, даются рекомендации по совместному 
использованию результатов настоящей работы и 
более строгих квантовохимических расчетов.

Все электронные характеристики молекулы 
N2(X 1Sg

+) взяты из монографии [40] при равнове-
сном межъядерном расстоянии Re = 1.00 Å. Далее 
всюду, если не оговорено особо, используется 
атомная система единиц, т.е. 

	 ,1em e= = = 	 (1)

где me и e – масса и заряд электрона,  – посто-
янная Планка.

2. АДИАБАТИЧЕСКИЕ ППЭ 
КВАЗИМОЛЕКУЛЫ Na–N2

Как показано в работах [27, 28], при больших 
и средних расстояниях R между атомом и центром 
масс двухатомной молекулы достаточно учесть 
связь сравнительно небольшого числа вырожден-
ных или почти вырожденных электронных состо-
яний невзаимодействующих частиц. Под почти 
вырожденными состояниями здесь понимаются 
различные состояния тонкой структуры, принад-
лежащие одному электронному терму атома или 
молекулы. Набор подобных учитываемых состо-
яний ниже будем называть базисом LM. 

В конкретном случае взаимодействия атома Na 
в состояниях 2P1/2, 

2P3/2 с молекулой N2(X 1Sg
+) на-

бор LM включает шесть электронных состояний 
свободного атома Na, а в состоянии 2S1/2 – два. 
Электронные волновые функции базиса LM со-
ставной системы можно аппроксимировать ан-

тисимметризованными произведениями волновых 
функций невзаимодействующих частиц. Однако 
антисимметризация и, соответственно, обменное 
взаимодействие будут описываться включением 
в эффективный гамильтониан системы локаль-
ного псевдопотенциала Гельмана. Поэтому мо-
лекула N2(X 1Sg

+) может рассматриваться как бес-
структурный источник силового поля, действу-
ющего на валентный электрон атома Na в допол-
нение к полю, создаваемому атомным остовом 
Na+, что позволяет оперировать с неантисимме-
тризованными произведениями. Таким образом, 
задача построения ППЭ квазимолекулы 
Na(2S1/2,

2P1/2,
2P3/2)–N2(X 1Sg

+) сводится к решению 
задачи о нахождении уровней энергии в базисе 
LM одного электрона с эффективным гамильто-
нианом

	 � � � .Naeff effH H V= + 	 (2)

Здесь   HNa – гамильтониан внешнего связанного 
электрона свободного атома Na, включающий 
спин-орбитальное взаимодействие, а   Veff – опе-
ратор не зависящего от спиновых переменных 
эффективного взаимодействия этого электрона 
с молекулой N2(X 1Sg

+). В соответствии с изложен-
ным в работах [27, 28] можно записать

	 � � � � ,еff ex q dV V V V= + + 	 (3)

где   Vex,   
Vq и   Vd – операторы соответственно об-

менного, квадруполь-квадрупольного и диспер-
сионного взаимодействия внешнего связанного 
электрона атома Na с молекулой N2(X 1Sg

+). Опе-
ратор эффективного взаимодействия    Veff является 
функцией координат валентного электрона в про-
странстве, модуля вектора R между центром масс 
молекулы N2 и ядром атома Na, а также угла Θ 
между вектором R и осью молекулы N2.

2.1. Волновые функции 2S1/2,2P1/2 и 2P3/2 
состояний атома Na во внешнем поле 

симметрии Cs

Первым шагом при расчете элементов матрицы 
эффективного гамильтониана, определяющей 
ППЭ, является построение таких электронных 
волновых функций набора LM, которые правиль-
ным образом преобразуются под действием опе-
раций из группы симметрии системы.

Рассмотрение задачи o построении матрицы 
эффективного гамильтониана  Heff в базисе 
функций набора LM потребует использования 
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систем координат xyz (система K) и x1y1z1 (система 
K1), представленных на рис. 1. При произвольной 
конфигурации трех ядер рассматриваемой треха-
томной системы Na–N2 группа симметрии Cs га-
мильтониана   Heff включает тождественное пре-
образование и отражение в плоскости трех ядер 
(плоскость xy в системе координат K и x1z1 в сис-
теме координат K1).

В случае, когда можно пренебречь спин-орби-
тальным взаимодействием, адиабатические элект-
ронные волновые функции могут быть четными 
(неприводимое представление A′) или нечетными 
(неприводимое представление A′′) относительно 
отражения в плоскости трех ядер. В этом случае 
спин электрона несуществен, и входящие в набор 
LM волновые функции валентного электрона 
атома Na зависят только от r1 и имеют следующий 
вид [41, 42]:

	 , ( ) ( , ),1 3 1 00 1 1ss K R r Y= b a 	 (4)

где

	

( ) . ( . )[exp( . )

( . )exp( . )],

3 1 1 1

1 1

0 702244 0 961 0 71

14 0 34 3 6

sR r r r

r r

= - - -

- - - 	(5)

и

	 , ; ( ) ( , ),1 3 1 1 1 1p mp m K R r Y= b a 	 (6)

где

	

( ) . [ . exp( . )

exp( . )].

3 1 1 1

1

0 148743 25 4 3 8

0 44

pR r r r

r

= - -

- - 	 (7)

Здесь Ylm(b1,a1) – сферические функции, m  = 0, 
±1 – квантовое число проекции углового момента 
электрона e на ось z1, β1 и α1 – полярный и ази-
мутальный углы вектора r1 (см. рис. 1). Энергии 
уровней и соответствующие волновые функции 
валентного электрона рассчитываются методом 
псевдопотенциала: его взаимодействие с остовом 
описывается локальным потенциалом. Примеры 
применения метода псевдопотенциала к расчетам 
квантовых состояний валентных электронов 
в атомах и молекулах и их энергий можно найти 
в работах [43–48].

Волновая функция | s,K1〉 преобразуется по не-
приводимому представлению A′. Для функций 
| p, m; K1〉 реализуется следующая ситуация: по не-
приводимому представлению A′ преобразуются 
функции | p, z1〉 = | p, 0; K1〉 и

	  ( )1 1 1

1
, ,1; , 1;

2
p x p K p K= - - , 

лепестки которых направлены по осям x1 и z1, а 
по неприводимому представлению A″ преобразу-
ется функция 

	 1 1 1, ( ,1; , 1; )
2

i
p y p K p K= - + - , 

лепесток которой направлен по оси y1.

При учете спин-орбитальной связи в волновые 
функции валентного электрона вводится зависи-
мость от спиновой переменной m = ±1/2 – кван-
тового числа проекции спина электрона на ось z 

выбранной системы координат. Для нечетного 
числа электронов группа симметрии Cs имеет 
единственное неприводимое двузначное пред-
ставление E′′ (крамерсовское вырождение [49]). 
Вследствие сферической симметрии волновой 
функции | s〉 обе волновые функции 

	 2 1 1
1/2 1 12 2

, , ( ; )S s K K± = c ± ,	 (8)

где c(±1/2;K1) — спиновая волновая функция в 
системе координат K1, принадлежат неприводи-
мому двузначному представлению E′′.

Однако рассчитанная в системе координат K1 
матрица эффективного взаимодействия Veff элект-

Рис. 1. Системы координат K(xyz) и K1(x1y1z1), исполь-
зуемые при построении отвечающих набору LM вол-
новых функций правильной симметрии системы 
Na–N2. Здесь R – вектор между центром масс моле-
кулы N2 и ядром атома Na, r и r1 – радиус-векторы 
валентного электрона атома Na в системах координат 
K и K1 соответственно; Q – угол между вектором R и 
направлением оси молекулы N2.
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рона атома Na с молекулой N2(X 1Sg
+) в базисе LM, 

отвечающем уровням энергии 2P1/2 и 2P3/2 и состо-
ящем из функций, зависящих от спиновой пере-
менной µ, имеет достаточно сложный вид. Здесь 
матрица 6×6 не распадается на две матрицы 3 × 3, 
отвечающие существованию крамерсовского дву-
кратного вырождения для систем с полуцелым 
спином. Оказывается, что такая распадающаяся 
матрица получается в системе координат K (см. 
рис. 1), ось z которой направлена перпендику-
лярно плоскости трех ядер.

В случае атома Na для состояний 2Pj отвеча-
ющие определенным значениям квантовых чисел 
j полного электронного углового момента и его 
проекции mj на ось z волновые функции | j,mj〉 за-
даются следующим выражением [49]:

	

1
2

1
21

2

,

1, ; ,
, , ; ( ; )j

j

j m

j jm
j m C p m K K

-m m
m=-

= - m c m∑ .	(9)

Здесь ,
1, ;1/2,

j

j

j m
mC -m m  – коэффициенты Клебша–Гор-

дана (см. [50]), a функции | p,m;K 〉 имеют вид

	 3 1, ; ( ) ( , )p mp m K R r Y= b a .	 (10)

Здесь R3p(r) – радиальная волновая функция, 
определенная в (7), m  = 0, ±1 – квантовое число 
проекции углового момента электрона e на ось z, 
β и α –полярный и азимутальный углы вектора r 
(см. рис. 1).

Если построение правильно преобразующихся, 
зависящих от спиновой переменной волновых 
функций удобно проводить в системе координат 
K, то для расчета матричных элементов независя-
щего от спиновой переменной оператора эффек-
тивного взаимодействия Veff лучше использовать 
систему координат K1, ось z1 которой направлена 
по вектору R между центром масс молекулы N2 и 
ядром атома Na (см. рис. 1). Поэтому для после-
дующего расчета матричных элементов в учиты-
вающем спиновую переменную базисе LM в сис-
теме координат K следует выразить не учитыва-
ющие спин-орбитальной связи волновые функции 
| p, m; K 〉 через определенные выше волновые 
функции | p, m; K1〉.

Переход в систему координат K1 из системы K 
осуществляется поворотом с углами Эйлера j = 0 
вокруг оси z, q = p/2 вокруг оси y и y = p/2 вокруг 
оси z1 (см. рис. 1). Углы Эйлера здесь определены 
так же, как и в монографии [50]. При таком соот-

ношении между системами координат K и K1 вол-
новые функции | p, m; K 〉 выражаются через вол-
новые функции | p, m; K1〉 следующим образом:

	
1

1

1
1*

, 1 12 2
1

, ; (0, , ) , ;m m

m

p m K D p m Kp p

=-

= ∑ ,	 (11)

где , ( , , )
1

1

2 2
0m mD p p  – D-функция Вигнера, опреде-

ленная в [50].

При отражении в плоскости трех атомов оди-
наковый фазовый множитель i приобретают 
функции | 1/2, 1/2 〉, | 3/2, 1/2 〉, | 3/2, -3/2 〉 (обо-
значим их как набор {+}), а множитель –i – 
функции | 1/2, -1/2 〉, | 3/2, -1/2 〉, | 3/2, 3/2 〉 (набор 
{–}). Соответственно, матричные элементы опе-
ратора Veff  между функциями из наборов {+} и {–} 
равны нулю, а наборы собственных значений 
матриц 3 × 3, построенных в базисах {+} и {–}, 
одинаковы, поскольку имеет место двукратное 
крамерсово вырождение. Далее по тексту всюду 
используется только набор функций {+}.

2.2. Матрицы эффективного гамильтониана 
в базисе набора LM для 2P1/2 и 2P3/2 состояний 

атома Na

Поверхности потенциальной энергии системы 
атом–двухатомная молекула при больших и сред-
них расстояниях между ними могут быть постро-
ены путем диагонализации матрицы  ^HLM эффек-
тивного гамильтониана (2) в базисе из элект-
ронных волновых функций, принадлежащих 
набору LM. Если за нуль отсчета принять энергию 
состояния 2P1/2 свободного атома Na, то эта мат-
рица принимает следующий вид:

�

� �, , , ,

� �, , , ,

� �, , , ,

LM

3 3 3 3 31 1 1
2 2 2 2 2 2 2 2

3 3 3 3 3 3 31
2 2 2 2 2 2 2 2

3 3 31 1 1 1 1
2 2 2 2 2 2 2 2

V

V

eff eff

eff eff

eff eff

H

V

V V

V

∗

∗ ∗

=

δe+ -

= - δe+ - -

 -

	

�, ,

�, , .

�, ,

3 1 1 1
2 2 2 2

3 3 1 1
2 2 2 2

1 1 1 1
2 2 2 2

eff

eff

eff

V

V

V



-

 	 (12)

Здесь δe =17.196 см-1 [40] – энергия спин-орби-
тального расщепления между уровнями 2P3/2 и 
2P1/2 в свободном атоме Na.
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Как отмечалось выше, расчет матричных эле-
ментов независящего от спиновой переменной 
оператора эффективного взаимодействия ^

Veff 
удобно проводить в системе координат K1. В силу 
симметрии Cs трехатомной системы, симметрии 
D∞, h молекулы N2, а также эрмитовости оператора 
^
Veff, соответствующие матричные элементы 
〈 p, m1;K1| 

^
Veff | p, m2;K1〉 действительны и удовлетво-

ряют следующим соотношениям:

� �, ; , ; , ; , ;1 1 1 11 1 1 1eff effp K V p K p K V p K- - = ,	(13)

� �, ; , ; , ; , ; ,1 1 1 10 1 1 0eff effp K V p K p K V p K= 	 (14)

� �, ; , ; , ; , ; ,1 1 1 11 0 1 0eff effp K V p K p K V p K- = - 	 (15)

� �, ; , ; , ; , ;1 1 1 11 1 1 1eff effp K V p K p K V p K- = - .	 (16)

Поэтому для расчета собственных значений 
оператора  ^HLM и ППЭ системы Na(2S1/2,2Pj) + 
+ N2(X 1Sg

+) достаточно иметь явные выра
жения  для четырех матричных элементов: 
〈  p, 0;K1|  ^Veff |  p, 0;K1〉, 〈  p, 1;K1|  ^Veff |  p, 1;K1〉, 
〈 p, 1;K1| 

^
Veff | p, 0;K1〉 и 〈 p, 1;K1| 

^
Veff | p, -1;K1〉. В Прило-

жении приведены входящие в матрицу эффектив-
ного гамильтониана  ^HLM матричные элементы 
〈 j1, mj1| ^Veff | j2;mj2〉, выраженные через матричные 
элементы 〈 p, m1;K1| 

^
Veff | p, m2;K1〉. Эти результаты 

получены с учетом соотношений (9), (11), (13)–
(16), а также того, что ^Veff не зависит от спиновых 
переменных.

3. МАТРИЧНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ ОПЕРАТОРА 
ЭФФЕКТИВНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

3.1. Матричные элементы оператора обменного 
взаимодействия

Локальный псевдопотенциал Гельмана [33–35], 
описывающий обменное отталкивание между 
валентным электроном атома Na и замкнутой 
электронной оболочкой молекулы N2(X 1Sg

+) опре-
деляется электронной плотностью последней в 
точке нахождения этого электрона. Известно, что 
распределение электронной плотности молекул 
с замкнутыми электронными оболочками доста-
точно хорошо описывается в рамках метода Хар-
три–Фока. Это подтверждается, в частности, ре-
зультатами расчетов этим методом таких опреде-
ляемых электронной плотностью молекулярных 
характеристик, как квадрупольный момент и 
поляризуемость N2(X 1Sg

+); см., например, [51, 52]. 
В работе [53] имеются аналитические выражения 
для рассчитанных методом Хартри–Фока при 
равновесном межъядерном расстоянии Re = 2.068 
молекулярных орбиталей Φi(r0) основной конфи-
гурации (1sg

2, 1su
2, 2sg

2, 2su
2, 1pu

4, 3sg
2) молекулы N2 

в системе координат x0 y0 z0 (система K0 на рис. 2), 
ось z0 которой направлена по оси молекулы. В сис-
теме K0 выражение для электронной плотности 
молекулы N2(X 1Sg

+) имеет вид

	 (( ) ( ) ( ) ( )
0

2 2 2
0 1 0 1 0 2 02

g u gK s s sr = Φ + Φ + Φ +r r r r

)2 22 2
2 0 1 , 1 0 1 , 1 0 3 0( ) ( ) ( ) ( ) .

u u u gs p + p - s+ Φ + Φ + Φ +Φr r r r 	(17)

Рис. 2. Системы координат K0(x0y0z0), K1(x1y1z1) и K2(x2y2z2), используемые при расчете матричных элементов �
effs V s  

и �, ; , ;1 1 2 1effp m K V p m K . Здесь R – вектор между центром масс молекулы N2 и ядром атома Na; r0, r1 и r2 – радиус-
векторы валентного электрона атома Na в системах координат K0, K1 и K2 соответственно; Q – угол между вектором 
R и направлением оси молекулы N2.
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Вследствие инвариантности электронной вол-
новой функции состояния X 1Sg

+ относительно 
вращений вокруг оси z0 электронная плотность 
rK0

(r0) в сферических координатах (r0;b0;a0) – см. 
рис. 2, зависит только от r0 и b0:

	
0 00 0 0( ) ( , )K K rr = r br .	 (18)

Если бы rK0
(r0;b0) представляла интерес сама 

по себе, например, для расчета квадрупольного 
момента N2(X 1Sg

+), то положение начала коорди-
нат системы K0 и ее ориентация в пространстве 
могли бы быть произвольными. Однако в нашем 
случае рассматривается взаимодействие молекулы 
N2 c атомом Na, и поэтому плоскость x0z0 совпа-
дает с плоскостью x1z1, а расстояние между нача-
лами координат систем K0 и K1 равно R.

В системе координат K0 локальный псевдопо-
тенциал Гельмана [33–35] в точке пространства 
со сферическими координатами (r0;b0;a0) запи-
сывается как

	
0 0

2/3
2

, 0 0

1
3 ( , )

2ex K KV r = p r b  .	 (19)

Расчеты матричных элементов 〈s;K1| 
^
Veff | s;K1〉 и 

〈 p, m1;K1| 
^
Veff | p, m2;K1〉 удобно проводить в системе 

координат K2 (см. рис. 2), оси x2y2z2 которой па-
раллельны осям x1y1z1 системы K1, а начало коор-
динат совпадает с началом координат системы K0. 
Поскольку волновые функции |s;K1〉 и | p, m;K1〉 
определены в системе K1 (см. (4)–(7)), а элект-
ронная плотность rK0

(r0,b0)– в системе K0, то для 
проведения расчетов необходимо выразить по-
лярный угол β0 и сферические координаты r1, β1, 
α1 вектора r1 в системе K1 через сферические ко-
ординаты r2, β2, α2 вектора r2 в системе K2. Соот-
ветствующие выражения для 

20, 2 2( , , )Kb b a Θ , 

21, 2 2( , , )Kr r Rb , , ( , , )
21 2 2K r Rb b и 

21,Ka  имеют следу-
ющий вид:

	 ( )
, ( , , )

arccos cos cos sin cos sin ,

20 2 2

2 2 2

Kb b a Θ =

= b Θ + b a Θ 	(20)

	 , ( , , ) cos ,
2

2 2
1 2 2 2 2 22Kr r R R r Rrb = + - b  	 (21)

	 ( )
,

,

( , , )

arccos cos ( , , ) ,

2

2

1 2 2

2 2 1 2 2

K

K

r R

r R r r R

b b =

 = b - b   	 (22)

	
21, 2Ka = a ,	 (23)

где Q – угол между вектором R и направлением 
оси молекулы N2.

В системе координат K2 локальный псевдопо-
тенциал Гельмана представляется как

	 { }2 0 2

1

2

2/3
2

, 2 0, 2 23 , ( , , )ex K K KV r = p r b b a Θ  .	(24)

Окончательные расчетные выражения для 
искомых матричных элементов �; ;1 1exs K V s K  и 

�, ; , ;1 1 2 1exp m K V p m K  имеют следующий вид:

	 , ,

�; ; sin

( , , ) ,
2 2

2
1 1 2 2 2 2

0 0
2

2
2 3 1 2 2

0

1

4ex

ex K s K

s K V s K r dr d

d V R r r R

∞ p

p

= b b ×

 × a b 

p ∫ ∫

∫ 	 (25)

	 �, ; , ;1 1 2 1Vexp m K p m K = 	

	  

,

,

sin

( , , ) ( , ; , , ),

2

2

2
2

2 2 2 2 2

0 0 0

2
3 1 2 2 1 2 2 2 2

ex K

p K

r dr d d V

R r r R J m m r

∞ p p

= b b a ×

 × b b a 

∫ ∫ ∫

	 (26)

1 2

2 2

1 2 2 2 2 1 1, 2 2 2

1 1, 2 2 2

( , ; , , ) ( , , );

( , , ); .

m K

m K

J m m r Y r R

Y r R

∗  b a = b b a × 

 × b b a  	 (27)

В силу симметрии Cs трехатомной системы и 
симметрии D∞h молекулы N2 матричные элементы 
〈s;K1|  Vex| s;K1〉, 〈p,0;K1|  Vex| p,0;K1〉 Uex(p,0,0;R,Q), 

〈p,1;K1|  Vex|p,1;K1〉 Uex(p,1,1;R,Q) и 〈p,1;K1|  Vex| p,-1;K1〉
Uex(p,1,-1;R,Q) как функции угла Θ симметричны 
относительно Θ = π/2. Поэтому они аппрокси-
мировались функциями

( )
2

, 2 , 0

0

( ; , ) ( )exp ( ) ,0 ,ex ex n n n

n

U s R U s s R Y

=

Θ = -g Θ  ∑ 	 (28)

	
( )

2

1 2 , 1 2

0

1 2 2 ,0

( , , ; , ) ( , , )

exp ( , , ) ,0 .

ex ex n

n

n n

U p m m R U p m m

p m m R Y

=

Θ = ×

× -g Θ  

∑
	

(29)

Матричный элемент 〈 p,1;K1|  Vex| p,0;K1〉 как 
функция угла Θ в силу тех же свойств симметрии 
системы антисимметричен относительно Θ = π/2. 
Поэтому он аппроксимировался функцией

  ( )
2

, 2 1,0

0

( ,1,0; , )

( ,1,0)exp ( ,1,0) ,0 .

ex

ex n n n

n

U p R

U p p R Y +
=

Θ =

= -g Θ  ∑ 	(30)

Параметры, входящие в аппроксимационные 
функции (28)–(30), приведены в табл. 2.
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3.2. Матричные элементы оператора 
квадруполь-квадрупольного взаимодействия

Расчеты матричных элементов оператора ква-
друполь-квадрупольного взаимодействия  V̂q (так 
же как и оператора дисперсионного взаимодей-
ствия  V̂d в следующем подразделе) удобно прово-
дить с использованием неприводимых тензорных 
операторов. Неприводимый тензорный оператор 
ℑ(ς,l) ранга z, где l = z, z – 1, …, –z – это сово-
купность 2z + 1 операторов, которые при враще-
ниях системы координат преобразуются так же, 
как и сферические функции Yςl(b,a). Подробно 
свойства неприводимых тензорных операторов 
изложены в работах [50, 54]. В терминах этих опе-
раторов квадруполь-квадрупольное взаимодей-
ствие Vq валентного электрона атома Na c квад-
рупольным моментом молекулы N2(X 1Sg

+) имеет 
следующий вид [27, 55, 56]:

	
2 2 1

2

5
2

N , Na,

24 1

(2 )!(2 )!

(2, ) (2, ).

q

K K

V
R

Q Q

l=-

= ×
- l + l

× l -l

∑
	 (31)

Здесь QN2,K2
(2,l) – компоненты неприводимого 

тензорного оператора квадрупольного момента 
N2(X 1Sg

+) в системе K2, а QNa,K1
(2,-l) – компоненты 

неприводимого тензорного оператора квадруполь-
ного момента Na в системе K1 (см. рис. 2).

В силу инвариантности электронной волновой 
функции молекулы N2(X 1Sg

+) относительно вра-
щений вокруг межъядерной оси (ось z0 системы 
K0 на рис. 2) можно записать, что

	
2 0 2

.,0N , N(2, )KQ q ll = ⋅ δ 	 (32)

Здесь qN2
 = -1.13 – скалярный квадрупольный 

момент молекулы N2 [40]. Поскольку неприводи-
мые тензорные операторы при повороте системы 
координат преобразуются так же, как собственные 
функции оператора углового момента, а система 
K0 получается из системы K2 поворотом с углами 

Эйлера j = 0 вокруг оси z2, q = Q вокруг оси y2 и 
y = 0 вокруг оси z0, то с учетом (32) имеем

, , ,

,

( , ) ( , , ) ( , )

( ) ( , ).

2 2 0 2 2

0

2

2
2

N N 0

2

N 2

2 0 0 2

4
1 0

5

K KQ D Q

q Y

l l
l =-

l
l

l = Θ l =

p
= - Θ

∑

	
(33)

Неприводимый тензорный оператор атома Na 
представляется в виде

	
1

2
Na, 1 2, 1 1

4
(2, ) ( , )

5KQ r Y -l
p

-l = - b a .	 (34)

Следует отметить, что выражение (31) для Vq 
корректно только при таких больших R, на кото-
рых электронные плотности взаимодействующих 
частиц существенно не перекрываются. В работах 
[57, 58] был предложен и апробирован простой 
полуэмпирический метод коррекции матричных 
элементов по их электронным волновым функ-
циям операторов мультипольных взаимодействий 
типа (31) при достаточно небольших расстояниях 
между частицами. В рассматриваемом здесь слу-
чае квадруполь-квадрупольного взаимодействия 
эти скорректированные матричные элементы 
Uq( p, m1, m2;R,Q) записываются как

	 ,

( , , ; , )

�( , ; ) , ; , ; .

1 2

1 2 1 1 2 1

q

d q q

U p m m R

F m m R p m K V p m K

Θ =

= 	 (35)

Рассчитанное с использованием формул (31), 
(33), (34) и теоремы Вигнера–Эккарта [49] явное 
выражение для 〈 p, m1;K1| 

^
Vq | p, m2;K1〉 имеет следу-

ющий вид:

	 〈 p, m1;K1| 
^
Vq | p, m2;K1〉 =

	

2 1

1

2 2 12 1 2

5
1 2 2 1

1,2
3 2,1, ;2,

48 ( 1)

(2 )!(2 )!5

2 ( ,0),

m m

m
N p m mm m m

m m m mR

q r C Y

-

--

-
= ×

+ - + -

× p Θ 	 (36)

Таблица 2. Параметры аппроксимации матричных элементов обменного взаимодействия функциями 
( , , ; , )1 2exU p m m R Θ  и ( ; , )exU s R Θ , в см–1

m1; m2 Uex,0 Uex,1 Uex,2 γ0 γ1 γ2

0; 0 5.8994·106 0.3200·106 6.8753·103 0.66 0.62 0.63
1; 1 0.5338·106 1.1817·103 –3.9810·103 0.82 0.69 0.82

1; –1 –0.1252·106 4.8019·104 5.6007·103 0.83 0.83 0.83
1; 0 0.1403·106 –4.8871·104 –1.2118·104 0.67 0.67 0.67

s 1.7586·107 1.9681·106 4.8339·104 1.06 1.00 0.97
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где 〈r3
2

p〉 = 38.9528 — средний квадрат r1 в состоянии 
| p,m;K1〉 (см. (6),(7)). Учитывающий перекрытие 
электронных плотностей молекулы N2 и атома Na 
демпфирующий множитель записывается как

	
[ ]0 1 2

, 1 2

5
( , )

0 1 2 !
0

( , ; )

1 exp[ ( , ) ] .
k

d q

m m R

k
k

F m m R

m m R
g

=

=

= - -g ∑ 	 (37)

Здесь g0(m1,m2) – параметры, характеризующие 
скорость спада силы обменного взаимодействия, 
обязанного перекрытию электронных плотностей 
(см. (28)–(30)), значения которых приведены в 
табл. 2. Численное выражение для Uq( p,m1,m2;R,Q) 
в см-1 имеет следующий вид:

	
, 1 28

1 2 5

( , ; )
( , , ; , ) 2.3246 10

d q
q

F m m R
U p m m R

R
Θ = ⋅ ×

2 1
1

2 12 1 2

1
1,

2,1, ;2,
1 2 2 1

( 1)
.

(2 )!(2 )!

m m
m

m mm m m
C Y

m m m m

- +

--
-

×
+ - + - 	 (38)

3.3. Матричные элементы оператора 
дисперсионного взаимодействия

Пропорциональное R-6 дисперсионное взаи-
модействие обусловлено диполь-дипольным взаи-
модействием во втором порядке теории возмуще-
ний (постоянных дипольных моментов у Na и N2 
нет). Поэтому в терминах неприводимых тензор-
ных операторов диполь-дипольное взаимодей-
ствие имеет следующий вид [27, 55, 56]:

 
2 2

1

1

N ,3
1

Na,

2 1
(1, )

(1 )!(1 )!

(1, ).

d d K

K

V D
R

D

-
l=-

= - l ×
- l + l

× -l

∑
	 (39)

Здесь

	
2 2

14

N , 2 1 2 2

1

4
(1, ) ( , )

3K k k k

k

D r Y l
=

p
l = - b a∑ 	 (40)

— компоненты неприводимого тензорного опе-
ратора дипольного момента молекулы N2(X 1Sg

+) 
в системе K2, а 

	
1Na, 1 1, 1 1

4
(1, ) ( , )

3KD r Y -l
p

-l = - b a 	 (41)

— компоненты неприводимого тензорного опе-
ратора дипольного момента Na в системе K1. Во 
втором порядке теории возмущений по Vd–d ма-
тричные элементы оператора Vd определяются 
следующими выражениями: 
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6
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s K D

D s K
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× -l Ψ ×

× Ψ -l 	 (42)
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1 1 2 1
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6
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1
N , 2N ,

(1, )

(1, )

g K k

K gk

X D

D X

∗

∗

+

+

× l Ψ ×

× Ψ l ×

S

S

	

1

1

1 1 Na, 1 N ,

Na, 2 2 1N ,

, ; (1, )

(1, ) , ; .

K a n

Ka n

p m K D

D p m K

∗

∗

× -l Ψ ×

× Ψ -l 	 (43)

В формулах (42) и (43) штрих у знака суммы 
означает, что при суммировании и интегрирова-
нии по всем электронным состояниям k* и n* 
необходимо опустить члены c энергиями, совпа-
дающими с e3s, e3p или 1

gXU +S .

Для системы Na + N2(X 1Sg
+) энергии возбуж-

дения 1
gk XU U +∗ S-  существенно превышают вели-

чины |en* – e3p| и en* – e3s для переходов в состояния 
системы, вносящих основной вклад в суммы по 
электронным состояниям k* и n* в (42). Как от-
мечалось выше, электронная структура рассмат-
риваемой системы Na + N2(X 1Sg

+) достаточно 
близка к электронной структуре системы Na + Ar 
(см. табл. 1). При этом соотношение энергий пе-
реходов в Na и Ar примерно такое же, как и в Na 
и N2. В работах [59, 60] было предложено учесть 
это соотношение при расчете постоянных дис-
персионного взаимодействия атомов щелочных 
металлов с атомами инертных газов и обнулить 
энергии переходов в атомах щелочных металлов 
в формулах, аналогичных (42), (43). Рассчитанная 
в таком приближении постоянная дисперсион-
ного взаимодействия Na(2S1/2) c Ar отличается от 
экспериментальной величины всего на 10%.
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В предложенном в работах [59, 60] приближе-
нии выражения (42), (43) принимают следующий 
вид: 

	 �; ;1 1ds K V s K =

	
2 2

1 2

1

1 1

N , 1 26
1 1
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∑ ∑
	

(44)
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(45)

Здесь

	

2 2

2 2 2

2 22

1 (1, )1

1(1, )2

N , 1 2

N , N ,

0

N , N ,

0

(1, ;1, )

2
X g

g

K

K k

k
k

k K

k

P

D

U U

D X

U U

∗

+S l Ψ

+l

∗

∗

∗

∗

l l =

′= ×
-

Ψ S
×

-

∑

	 (46)

— тензор поляризуемости молекулы N2(X 1Sg
+), а

	
1

1 1

Na, 1 2

Na, 1 Na, 2

(1, ;1, )

(1, ) (1, ).

K

K K

DD

D D

-l -l =

= -l × -l 	 (47)

Поляризуемости 
2 0N , 1 2(1, ;1, )KP l l молекулы 

N2(X 1Sg
+) рассчитываются и измеряются в системе 

координат K0. В силу инвариантности элект-
ронной волновой функции молекулы N2(X 1Sg

+) 
относительно вращений вокруг межъядерной оси 
(ось z0 системы K0) компоненты тензора поляри-
зуемости , ( , ; , )

2 0N 1 21 1KP l l  не равны нулю только 
при l1 + l2=0. Ненулевые компоненты этого тен-
зора были рассчитаны в работе [51]:

	
2 0N , (1,0;1,0) 14.8425KP = , 

2 0 2 0N , N ,(1,1;1, 1) (1, 1;1,1) 10.2351K KP P- = - = - .	 (48)

Для расчета матричных элементов 〈s;K1|  Vd| s;K1〉 
и 〈p,m1;K1|  Vd |p,m2;K1〉 необходимо знание тензора 
поляризуемости , ( , ; , )

2 2N 1 21 1KP l l  в системе коор-
динат K2. Определить его можно с учетом того 
факта, что поляризуемости 

2 0N , 1 2(1, ;1, )KP l l  и 

2 2N , 1 2(1, ;1, )KP l l  переходят друг в друга при вра-
щении системы координат. Причем они преобра-

зуются как прямое произведение неприводимых 
тензоров первого ранга. Для того чтобы реа
лизовать это преобразование и выразить 
P N 2,K 2

(1,l 1;1,l 2)  через  P N 2,K 0
(1,0;1,0)  и 

PN2,K0
(1,1;1,-1), следует ввести не равные нулю 

только при ϒ = 0,2 и L = 0,2 компоненты непри-
водимого тензора:

,
, ;, ; ,( , ) ( , ; , )

2 0 2 0

1
0

N N1 1
1

0 1 1K KPIr C Pϒ
l -l

l=-

ϒ = l -l∑ .	 (49)

Соответствующие PIrN2
,K0

(ϒ,0)-компоненты 
неприводимых тензоров поляризуемости 
PIrN2

,K2
(ϒ,L) в системе K2 выражаются через 

PIrN2
,K0

(ϒ,0) следующим образом:

	
2 2 2 0N , N ,(0,0) (0,0)K KIr PIr=P ,	  (50)
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N , 2

(2, )

4
( 1) (2,0) ( ,0).

5

K

K

PIr

PIr YL
L

L =

p
= - Θ 	 (51)

В соответствии со свойствами прямых произ-
ведений неприводимых тензорных операторов 

2 2N , 1 2(1, ;1, )KP l l  имеем

	

2 2

1 2 1 2

2 21 2 1 2

2 2

N , 1 2

0, 2,
N , 1 21, ;1, 1, ;1,

N , 1 2

(1, ;1, )

(0, )

(2, ).

K

K

K

P

C PIr C

PIr

l +l l +l
l l l l

l l =

= l + l + ×

× l + l 	(52)

Рассчитанные с использованием выражения 
(47) и теоремы Вигнера–Эккарта [49] явные вы-
ражения для 

11 Na, 1 2 1; (1, ;1, ) ;Ks K DD s K-l -l  и

11 1 Na, 1 2 2 1, ; (1, ;1, ) , ;Kp m K DD p m K-l -l  представ-
ляются как

	

1

1 2

1 2

1 Na, 1 2 1

0,2
3 1, ;1,

; (1, ;1, ) ;

1
,

3

K

s

s K DD s K

r C
-l -l
-l -l

-l -l =

= - 	 (53)

где 〈r3
2

s〉=18.63 — средний квадрат величины r1 
в состоянии | s;K1〉 и

	
11 1 Na, 1 2 2 1, ; (1, ;1, ) , ;Kp m K DD p m K-l -l =

 

1 2 1

1 2 2 1 2

1 2 1

1 2 2 1 2

0, 1,2
3 1, ;1, 1, ;0,

2, 1,

1, ;1, 1, ;2,

1
4

12

1
.

15

m
p m

m

m

r C C

C C

-l -l
-l -l -l -l

-l -l
-l -l -l -l


= - p × + p


+ × p

	(54)

Как и в рассмотренном выше случае квадру-
поль-квадрупольного взаимодействия выражение 
(31) для Vq корректно только при таких больших 
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R, на которых электронные плотности взаимо-
действующих частиц существенно не перекрыва-
ются. В случае дисперсионного взаимодействия 
скорректированные, как и в [57, 58], матричные 
элементы оператора дисперсионного взаимодей-
ствия представляются как

	 ,
�( ; , ) ( ; ) ; ;1 1d d d dU s R F s R s K V s KΘ = ,	 (55)

	 ,

( , , ; , )

�( , ; ) , ; , ; ,

1 2

1 2 1 1 2 1

d

d d d

U p m m R

F m m R p m K V p m K

Θ =

= 	 (56)

где демпфирующий множитель

 
[ ]0

,

6
( )

0 1 2!
0

( ; )

1 exp[ ( ) ] ; , ; .
k

d d

R

k
k

F R

R m m s
g n

=

n =

= - -g n n →∑ 	 (57)

Здесь g0(n) – параметры, характеризующие ско-
рость спада силы обменного взаимодействия, 
значения которых приведены в табл. 2. Численные 
выражения для ( , , ; , ),1 2dU p m m R Θ  выраженные 
в см-1, имеют следующий вид:

	 6
, 0 2 20

( ; , )

( ; )[ ( ) ( ) ( ,0)],

d

d d

U s R

R F s R A s A s Y-

Θ =

= - + Θ 	 (58)

	 6
1 2 , 1 2 0 1 2( , , ; , ) ( , ; )[ ( , )d d dU p m m R R F m m R A m m-Θ =- +

	
2 12 1 2 2,( , ) ( ,0)]m mA m m Y -+ Θ 	 (59)

В табл. 3 приведены параметры A0(ν) и A2(ν), 
входящие в выражения (58) и (59). 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе получены аналитические 
численные выражения для ППЭ системы 
Na(2S1/2) + N2(X 1Sg

+) и 3 × 3-матрицы эффектив-
ного гамильтониана ĤLM системы Na(2Pj)  + 
+ N2(X 1Sg

+) – см. (12). В случае Na(2S1/2) + N2(X 1Sg
+) 

вся необходимая для расчетов информация со-
держится в табл. 2 и 3. В случае системы 

Na(2Pj) + N2(X 1Sg
+) эта информация содержится в 

Приложении, табл. 2 и 3. Что касается трех дву-
кратно вырожденных адиабатических ППЭ, кор-
релирующих при R → ∞  с уровнями энергии 
невзаимодействующих Na(2Pj) и N2(X 1Sg

+), то они 
легко могут быть рассчитаны диагонализацией 
матрицы (12) при любых представляющих интерес 
значениях R и Θ .

Следует отметить, что расчеты процесса уши-
рения D-линий атома натрия при столкновениях 
с молекулой N2(X 1Sg

+) удобно проводить в диаба-
тическом электронно-вращательном базисе (см. 
[61–63]. Это набор диабатических электронно-
вращательных волновых функций, отвечающих 
определенным значениям полного электронно-
вращательного углового момента и его проекции 
на направление, перпендикулярное плоскости 
столкновения атома Na c молекулой N2(X 1Sg

+). 
Поэтому с практической точки зрения интерес 
представляют именно входящие в матрицу (12) 

сами матричные элементы �, , .1 1 2 2j eff jj m V j m

Отметим, что в данной работе был использован 
приближенный метод расчета соответствующих 
матричных элементов. Поэтому в дальнейшем 
желательно провести уточнение полученных ре-
зультатов. Причем наиболее перспективным пред-
ставляется следующий подход. Сначала без учета 
спин-орбитального взаимодействия с использо-
ванием квантовохимического метода достаточно 
высокого уровня следует рассчитать три адиаба-
тических электронных состояния симметрии A′ 
и A″ и соответствующие потенциальные кривые, 
коррелирующие с состояниями невзаимодейст-
вующих Na(2P) и N2(X 1Sg

+) при R →∞. Затем, сле-
дуя подходу из работ [64, 65], произвести переход 
от адиабатических состояний к диабатическим и 
использовать полученные диабатические матрич-
ные элементы для корректировки параметров, 
рассчитанных в данной работе для нахождения 

матричных элементов �, ; , ; ,1 1 2 1effp m K V p m K  че-
рез которые выражаются матричные элементы 

�, ,1 1 2 2j eff jj m V j m . 
Работа выполнена в рамках госзадания Ми-

нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (тема № 122040500060-4). 

ПРИЛОЖЕНИЕ

Входящие в матрицу эффективного га
мильтониана ĤLM матричные элементы 

Таблица 3. Параметры аппроксимации матричных 
элементов дисперсионного взаимодействия функциями 

1 2( , , ; , )dU p m m R Θ  и ( ; , )dU s R Θ , см–1

m1; m2 A0 A2

0; 0 4.9941 · 108 1.6233 · 108

1; 1 2.8538 · 108 2.9514 · 107

1; –1 0 3.6148 · 107

1; 0 0 5.1120 · 107

s 4.8132 · 107 9.9558 · 106
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�, , ,1 1 2 2j eff jj m V j m  выраженные через матричные 
элементы 1 1 2 1

�
, ; V , ;effp m K p m K , имеют вид:

	 ( )
�, ,

� �, ; , ; , ; , ; ,

1 1 1 1
2 2 2 2

1
0 0 2 1 1

3

eff

eff eff

V

p K V p K p K V p K

=

= + 	

	 ( )

�, ,

� �, ; , ; , ; , ;

31 1 1
2 2 2 2

2
1 1 0 0

3

eff

eff eff

V

p K V p K p K V p K

=

= - ,	

	 � �, , , ; , ; ,3 31 1
2 2 2 2

2
1 1

3eff effV p K V p K- = 	

	 ( )
�, ,

� �, ; , ; , ; ; ,

3 31 1
2 2 2 2

1
2 0 0 1 1

3

eff

eff eff

V

p K V p K p K V K

=

= + 	

	 � �, , , ; , ;3 3 31
2 2 2 2

1
1 1

3eff effV p K V p K- = - ,	

	 � �, , , ; , ;3 3 3 3
2 2 2 2

1 1eff effV p K V p K- - = .	

В свою очередь,

	 (� �, ; , ; , ; , ;1 1

1
1 1 0 0

2eff effp K V p K p K V p K= + 	

	 )� �, ; , ; , ; , ;1 1 1 11 1 1 1eff effp K V p K p K V p K+ - - ,

	

(� �, ; , ; , ; , ;

�, ; , ;

1 1

1 1

1
1 1 0 0

2

2 2 1 0

eff eff

eff

p K V p K p K V p K

i p K V p K

- = - +

+ -

	 )� �, ; , ; , ; , ;1 11 1 1 1eff effp K V p K p K V p K- + - ,

	

� �, ; , ; , ; , ;

�, ; , ; .

1 1

1 1

0 0 1 1

1 1

eff eff

eff

p K V p K p K V p K

p K V p K

= +

+ - 	
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INTERACTION OF SODIUM ATOMS WITH MOLECULAR NITROGEN  
IN THE UPPER ATMOSPHERE OF THE EARTH

S. Y. Umanskii1, S. O. Adamson1, A. S. Vetchinkin1, G. V. Golubkov1, 2, M. A. Deminskii3, 
O. A. Olkhov1, I. G. Stepanov1, Y. A. Chaikina1, A. I. Shushin1, M.G. Golubkov1*
1 Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

2 National Research Center “Kurchatov Institute”, Moscow, Russia
3 Kintech Lab, Moscow, Russia

*E-mail: golubkov@chph.ras.ru

In recent years numerous satellite data on the yellow glow of the sodium layer (located at an altitude of 85–95 km 
from the Earth’s surface) have become available. Studies of optical activity at sodium D-line frequencies are 
necessary for a better understanding of the plasma-chemical processes occurring in the mesosphere. It should be 
taken into account that these processes occur in a neutral environment, where the molecular nitrogen is general 
component. In this work the analytical numerical expressions for the elements of 3´3 matrix of interaction between 
Na(2Pj) and N2(X 1Sg

+) and interaction potential between Na(2S1/2) and N2(X 1Sg
+) were obtained at medium and 

large interpartical distances that determine radiation lines collisional broadening. The exchange, quadrupole–
quadrupole, dispersion, and spin–orbit interactions were taken into account. Exchange interaction between the 
valence Na electron and N2(X 1Sg

+) molecule was described by the local Hellman pseudopotential. The effect of 
the overlap between Na(2S1/2, 

2Pj) and N2(X 1Sg
+) electron densities was taken into account evaluating long-range 

quadrupole–quadrupole and dispersion interactions.

Keywords: sodium layer, broadening, symmetry, electron density, exchange interaction, irreducible quadrupole-
quadrupole interaction, dispersion interaction.
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