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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Разработка эффективных методов получения устойчивых  

молекулярных ансамблей с поступательной и внутренней температурой ниже  

1 микрокельвина является одним из приоритетных направлений современной 

физической химии. Фундаментальный интерес к изучению новых форм суще-

ствования материи, в которых термальная длина волны де Бройля больше рас-

стояния между взаимодействующими частицами, обусловлен уникальной про-

странственно-временной локализацией частиц, находящихся при сверхнизких 

температурах. Это создает возможность для использования стабильных (долго-

живущих) ансамблей полярных молекул в качестве носителей квантовой ин-

формации и построения новых эталонов времени [1,2]. Принципиально дости-

жимая высокая точность измерения длин волн обеспечивает необходимые экс-

периментальные предпосылки для проверки фундаментальных физических тео-

рий, в частности, изменения физических констант в космологическом масштабе 

времени (отношение масс электрона к массе протона и параметра тонкой струк-

туры), существования собственного дипольного момента электрона. С точки 

зрения физико-химической кинетики, ультранизкая поступательная температу-

ра обеспечивает условия для высокочувствительного когерентного контроля 

над элементарными стадиями реакций, а также манипулирования ультрахолод-

ными молекулярными ансамблями с помощью внешнего электромагнитного 

поля [2].  

Один из наиболее перспективных методов прямого лазерного синтеза 

ультрахолодных ансамблей двухатомных молекул основан на фотоассоциации 

холодных атомов [3] (см. рис.1). Образующиеся при этом атомные пары нахо-

дятся в возбужденных электронно-колебательных состояниях. В связи с этим, 

главная проблема данного метода связана с необходимостью эффективного пе-

ревода неустойчивых (коротко живущих) поступательно-вращательно холод-

ных молекул на низший по энергии, наиболее стабильный ровибронный уро-

вень основного электронного состояния [4]. В случае щелочных димеров пред-

лагаемый способ решения базируется на использовании оптического цикла с 

участием промежуточных электронно-возбужденных состояний, обладающих 

«смешанным» синглет-триплетным характером. Оптимизация такого цикла яв-

ляется нетривиальной задачей, так как требует исчерпывающих знаний о струк-

туре и динамике взаимодействующих электронных состояний в максимально 

широкой области энергий возбуждения и межъядерных расстояний.  

С теоретической точки зрения, решение данной задачи сводится к по-

строению прецизионных моделей, позволяющих сначала описать, а затем и 

предсказать энергетические и радиационные свойства взаимно возмущенных 

электронно-возбужденных состояний на экспериментальном уровне точности. 

Решение этой задачи практически невозможно в рамках метода эффективного 

электронно-колебательно-вращательного гамильтониана [5], который одно-

значно требует введения огромного числа «эффективных» молекулярных по-

стоянных и, как следствие, приводит к неизбежной потере точности описания 

экспериментальных данных за счет вынужденного усечения размерности зада-
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чи. По этой причине в последнее десятилетие предпочтение отдается альтерна-

тивному (и более трудоемкому) методу связанных колебательных каналов 

(СКК), основанному на прямом решении системы связанных радиальных урав-

нений. Метод СКК позволяет адекватно учесть подавляющее большинство не-

адиабатических взаимодействий и получить наиболее достоверные данные о 

строении и динамике возбужденных молекулярных состояний с помощью ми-

нимального числа варьируемых параметров, которые имеют ясный физический 

смысл. Это потенциальные энергии взаимно возмущённых состояний и элек-

тронные матричные элементы внутримолекулярного взаимодействия, заданные 

как функции от межъядерного расстояния. 

 
Рис.1. Схема низколежащих электронных состояний молекулы KCs. Стрелками 

вверх показан процесс фотоассоциации холодных атомов с образованием неус-

тойчивых электронно-возбужденных молекулярных состояний. Стрелки вниз 

(синяя и красная) указывают на возможные пути (стимулированного или спон-

танного) перевода этих молекул на низший ровибронный уровень (v=0;J=0) ос-

новного электронного состояния. 

 

Цель работы заключалась в построении спектроскопических моделей, способ-

ных как описать, так и предсказать энергетические и радиационные свойства 

неадиабатически связанных возбужденных состояний исследуемых молекул на 

экспериментальном уровне точности в максимально широкой области энергий 

возбуждения.  

Фундаментальная научная проблема, на решение которой направлена ра-

бота – поиск оптимальных путей лазерного синтеза и контроля квантовых со-
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стояний устойчивых ансамблей ультрахолодных (прежде всего, полярных) ди-

меров щелочных металлов. 

На защиту выносятся следующие положения: 

 В двухступенчатой схеме лазерной конверсии слабосвязанных 

ультрахолодных атомных пар на низший по энергии v=J=0 уровень 

основного синглетного молекулярного состояния могут быть использованы 

как локально, так и регулярно возмущенные ровибронные уровни 

низколежащих возбужденных состояний смешанных димеров щелочных 

металлов.  

 Оптимизация оптических схем достигается построением прецизионных 

неадиабатических моделей, позволяющих воспроизводить всю совокупность 

энергетических и радиационных свойств спин-орбитальных комплексов 

щелочных димеров на экспериментальном уровне точности. 

 Гомогенные внутримолекулярные взаимодействия могут приводить к 

неприменимости одноканальной осцилляционной теоремы [6], что 

проявляется в перераспределении интенсивностей в спектрах лазерно-

индуцированной флуоресценции и подтверждается численными расчетами 

узловой структуры много-канальных колебательных волновых функций. 

Научная новизна: 

 разработаны новые спектроскопические модели для прецизионного описа-

ния энергетических и радиационных свойств ровибронных уровней низко-

лежащих спин-орбитальных комплексов димеров щелочных металлов NaRb, 

NaCs, KCs и Cs2;  

 на экспериментальном уровне точности рассчитаны радиационные 

характеристики возбужденных электронных состояний молекул NaRb, 

NaCs, KCs и RbCs; 

 впервые представлена количественная интерпретация эффекта Λ=1 и Ω=0- 

удвоения в сиглетных (1-3)
1
Π (NaRb, NaCs) и триплетных  b(1)

3
Π (KCs, Cs2) 

состояниях, соответственно; 

 исследовано влияние регулярных внутримолекулярных (спин-орбитальных) 

взаимодействий на узловую структуру неадиабатических колебательных 

волновых функций; 

  предложены эффективные схемы оптической конверсии слабосвязанных 

атомных пар, образующихся при столкновении холодных атомов, в 

основное (стабильное) молекулярное состояние. 

Теоретическая и практическая значимость работы заключается в том, что 

разработанные модели прецизионного воспроизведения  энергетических и 

радиационных свойств возбужденных электронных состояний двухатомных 

молекул могут быть использованы и применяются для:  

 построения оптимальных путей лазерного синтеза и контроля квантовых 

состояний ультрахолодных молекулярных ансамблей двухатомных молекул 

 поиска оптических «окон» прозрачности интеркомбинационных 

(запрещенных по спину) переходов и реализации многоступенчатых 
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(многофотонных) схем лазерного возбуждения и ионизации как синглетных, 

так и триплетных высоковозбужденных (в том числе ридберговских) 

состояний 

 экспериментального отнесения очень слабых интеркомбинационных 

переходов, а также однозначной колебательно-вращательной идентификации 

полностью смешанных (взаимно возмущенных) ровибронных состояний 

 предсказания энергетических и радиационных характеристик возмущенных 

состояний в максимально широком интервале энергий электронно-

колебательно-вращательного возбуждения вплоть до порога диссоциации . 

Достоверность полученных результатов подтверждается: 

1. Воспроизведением в широкой области энергий возбуждений всей 

совокупности экспериментальных термов возмущенных ровибронных 

уровней исследуемых щелочных димеров на суб-доплеровском уровне 

точности: 0.003-0.01 cм
-1

. 

2. Экстраполяцией на протяженный энергетический интервал (до 1000 cм
-1

) 

положений ровибронных уровней спин-орбитальных комплексов 

исследуемых щелочных димеров с точностью ~0.01-0.5 cм
-1 

,  достаточной 

для их однозначного колебательного отнесения. 

3. Расчетом радиационных времен жизни и моделированием распределений 

относительных интенсивностей в колебательной структуре спектров 

лазерно-индуцированной флуоресценции, совпадающих с 

экспериментальными аналогами в пределах точности измерений ~5-15% . 

4. Масс-инвариантностью результирующих оптимизационных параметров и 

воспроизведением на экспериментальном уровне точности энергетических и 

радиационных свойств различных изотопологов.  

Личный вклад автора 

Личный вклад автора состоит в постановке задачи, выборе и создании моделей, 

непосредственном выполнении расчетов, обработке и колебательно-

вращательном отнесении экспериментальных данных, критическом анализе и 

обобщении полученных результатов. Первичная обработка экспериментальных 

данных проведена в соавторстве с сотрудниками Международного Лазерного 

Центра Латвийского университета (директор проф. Р.С.Фербер). Создание и 

модификации программного обеспечения для решения прямой и обратной 

спектральных задач выполнено в соавторстве с д.ф.-м.н. А.В.Столяровым. 

Часть ab initio расчетов электронной структуры было выполнено совместно с 

д.ф.-м.н. А.В.Зайцевским. Анализ узловой структуры волновых функций 

выполнен в соавторстве с к.ф.-м.н. В.И.Пупышевым. 

Публикация и апробация работы 

Основные результаты работы изложены в 27 оригинальных статьях, 

опубликованных в рецензируемых журналах, входящих в перечень ВАК РФ. 

Результаты работы были представлены на следующих научных конференциях: 

European Group for Atomic Spectroscopy Conference (EGAS 1996, 1997, 1999, 

2001, 2002, 2004, 2005, 2006, 2011, 2012); 15
th

, 17
th

, 20
th

, 22
nd

 International 
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Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy (1998, 2002, 2008, 2012); 

XXII съезд по спектроскопии (2001); International Symposium «Spectroscopy in 

21st century» (2001); Symposium on High Resolution Molecular Spectroscopy 

(HighRus2006, 2009, 2012); 62
nd

 OSU International Symposium on Molecular 

Spectroscopy (2007); European Conference on Atoms Molecules and Photons 

(ECAMP 2007, 2010, 2013); 15
th

, 18
th
, 19

th
, 20

th
, 21

st
, 22

nd 
Colloquium of High 

Resolution Molecular Spectroscopy (1997, 2003, 2005, 2007, 2009, 2011); 8
th
 EPS 

Conference on Atomic and Molecular Physics (2004); Advance in Atomic and 

Molecular Physics (2008). 

Объем и структура работы. Диссертационная работа содержит введение, 

шесть основных  глав,  основные результаты и выводы,  список цитируемой 

литературы и приложение. В работе 232 страницы, 72 рисунка и 21 таблицу. 

Библиография  включает 227 наименований. 

Основное содержание работы 

1.Введение  

Обосновывается актуальность темы и формулируется цель работы, 

связанная с поиском наиболее эффективных путей лазерного синтеза  и 

контроля устойчивых ансамблей ультрахолодных полярных димеров щелочных 

металлов. Обсуждается основная проблема фотоассоциативного метода 

синтеза, обусловленная тем, что в результате столкновений атомов с очень 

низкой кинетической энергией образуются слабосвязанные атомные пары 

преимущественно в высоко возбужденных колебательных состояниях, лежащих 

вблизи порога диссоциации, которые необходимо перевести (без выделения 

кинетической энергии) на наиболее стабильный (долгоживущий) уровень 

 основного молекулярного состояния. Показано, что для решения 

поставленной задачи необходим прецизионный расчет частот и вероятностей 

ровибронных переходов, основанный на детальном знании энергетических и 

радиационных свойств возбужденных (промежуточных) электронных 

состояний в максимально широком интервале межъядерных расстояний и 

энергий электронно-колебательного возбуждения. 

2. Энергетические и радиационные свойства электронно-возбужденных 

 состояний димеров щелочных металлов 
В первом разделе рассмотрен полный гамильтониан двухатомной моле-

кулы, оптимальные базисные наборы электронно-вращательных волновых 

функций (ВФ) и соответствующие им электронные матричные элементы (МЭ) 

внутримолекулярных взаимодействий как функции межъядерного расстояния. 

Факторизация полного, электронно-колебательно-вращательного гамильтониа-

на не является, как известно, однозначной процедурой и определяется способом 

приближенного разделения отдельных видов внутренней энергии, а также эф-

фективностью его использования при решении конкретных задач. 

В случае щелочных димеров полный гамильтониан может быть представ-

лен в виде суммы:  

,    (1) 
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где  - электронная часть соответствующая приближению Борна-

Оппенгеймера о разделении ядерного и электронного видов движения,  - 

оператор спин-орбитального взаимодействия, рассматриваемый здесь как воз-

мущение,   - кинетическая энергия колебаний ядер и  - 

вращательная часть, которая является явной функцией угловых моментов [5]: 

    (2) 

Здесь , - приведенная масса молекулы, R - межъядерное рас-

стояние, J - полный, L – орбитальный и S - спиновый угловые моменты. 

 Для взаимодействующих электронных состояний полная ВФ может быть 

представлена в виде линейной комбинации  

,     (3) 

где  - базисные электронно-вращательные ВФ, M – число  взаимодействую-

щих электронных состояний. В качестве базисных ВФ ( ) 
 
были выбраны 

симметризованные произведения  электронной - , спиновой -  и враща-

тельной -  функций, которые соответствуют «а» случаю связи по Гунду [5]. 

Данный базис содержит максимальное число «хороших» квантовых чисел 

( ), что позволяет рассчитать большинство матричных элементов от опе-

раторов  и  в явном виде, используя технику угловых моментов. Кроме то-

го, электронные ВФ и энергии в «а» случае связи точно соответствуют при-

ближению Борна-Оппенгеймера и, следовательно, являются решениями элек-

тронной задачи при фиксированном положении ядер.  

Коэффициенты разложения  являются, зависящими от R, компонен-

тами неадиабатической колебательной функции , нормированной для 

связанных состояний как 

     (4) 

и получаемой при решении системы связанных радиальных уравнений Шре-

дингера: 

   (5) 

где I – единичная матрица, - неадиабатическая (полная) энергия j- ровиб-

ронного уровня, а  представляет собой симметричную матрицу потен-

циальной энергии, которая является непрерывной функцией межъядерного рас-

стояния R и парметрически в аналитической форме зависит от приведенной 

массы молекулы μ и вращательного квантового числа J.  

Таким образом, в рамках метода связанных колебательных каналов (СКК) 

поиск неадиабатических энергий и ВФ для взаимодействующих электронных 

состояний сводится к решению системы (5), которая позволяет адекватно 

учесть подавляющее большинство внутримолекулярных взаимодействий и по-

лучить наиболее достоверные данные о строении и динамики взаимодейст-

вующих молекулярных состояний с помощью минимального числа физически 
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значимых параметров. 

Далее рассмотрены детали внутримолекулярных взаимодействий между 

низколежащими возбужденными состояниями гетероядерных димеров щелоч-

ных металлов, для которых доминирующим является эффект спин-

орбитального связывания. Особое внимание уделено комплексу из четырех 

синглет-триплетных состояний: , которые сходятся 

ко второму диссоциационному пределу (см. рис.1). Для него с учетом принято-

го разбиения полного гамильтониана матрица потенциальной энергии  

размером 6х6 для ровибронных уровней e-симметрии имеет следующий вид: 

 

      

      

      

      

      

      

 

где диагональные МЭ соответствуют межатомным потенциалам рассматривае-

мых электронных состояний и ненулевые недиагональные МЭ учитывают в яв-

ном виде спин-орбитальное, спин-вращательное и электронно-вращательное 

взаимодействия. Показано, что регулярные электронно-вращательные взаимо-

действия с удаленными электронными состояниями приводят к слабому эффек-

ту Λ=1-удвоения в низколежащих синглетных (1-3) 
1
Π состояниях, тогда как 

локальное гомогенное спин-орбитальное взаимодействие вызывает значитель-

ный эффект Ω=0-удвоения в низшем триплетном b
3
Π состоянии. 

Во второй части главы обсуждаются радиационные характеристики элек-

тронно-возбужденных состояний щелочных димеров. Это, прежде всего, веро-

ятности поглощения и стимулированного испускания, так как именно эти свой-

ства определяют возможность экспериментально контролировать изменение 

квантового состояния молекулы. Для оптимизации динамики возбужденных 

электронно-колебательных состояний полезными оказываются также радиаци-

онные времена жизни и коэффициенты ветвления, особенно в том случае, когда 

с возбужденного ровибронного уровня возможно несколько каналов распада на 

ниже лежащие уровни, включая колебательный континуум. Показано, что рас-

чет радиационных характеристик возмущенных состояний требует знания не 

только соответствующих неадиабатических колебательных волновых функций 

, но и электронных матричных элементов дипольных моментов ин-

теркомбинационных (запрещенных по спину) переходов.  
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3. Прямая и обратная спектральные задачи в рамках метода связанных 

 колебательных каналов 
В данной главе рассмотрены особенности решения прямой и обратной задач 

неадиабатического анализа. Прямая задача заключается в предсказании экспе-

риментально наблюдаемых свойств - положений ровибронных уровней энергии 

и распределении относительных интенсивностей в колебательной структуре 

спектров лазерно-индуцированной флуоресценции (ЛИФ) в рамках выбранной 

спектроскопической модели при фиксированных значениях параметров. Цель 

обратной задачи – уточнение параметров модели по экспериментальным дан-

ным (в данном случае по прецизионным значениям энергий возмущенных ро-

вибронных состояний). Последовательное решение обеих задач обеспечивается 

итерационной процедурой, блок-схема которой может быть представлена сле-

дующим образом: 

 

 

Решение электронной задачи 

(расчеты ab initio) 

 

 

  

      Потенциальные               Матричные элементы              Дипольные моменты 

           энергии                       внутримолекулярных           электронных переходов 

  взаимодействий 

 

 

   

 

Построение (параметризация) матрицы потенциальной 

        энергии  как непрерывной функции от R 

                     

 

 

Решение системы связанных радиальных уравнений (5) 

 

 

     Энергии ровибронных уровней         Волновые функции ровибронных 

          уровней  

 

     

      Уточнение параметров  

         матрицы  

 

Расчет радиационных характеристик и тестирование модели 

                          



 

11 

 

Выполнение как прямой, так и обратной задачи в рамках метода ССК требует 

задания (параметризации) следующих функций межъядерного расстояния: 

-  потенциальных энергий изолированных электронных состояний; 

- электронных матричных элементов внутримолекулярных взаимодейст-

вий, прежде всего, спин-орбитального и углового связывания; 

-  дипольных моментов электронных переходов . 

Сходимость итерационной процедуры к физически разумному (и, возможно, 

не единственному) решению сильно зависит от качества начального приближе-

ния. Для построения матрицы потенциальной энергии  были исполь-

зованы результаты высокоточных ab initio расчетов, либо имеющиеся в литера-

туре, либо полученные в настоящей работе. При этом особое внимание было 

уделено расчету функций спин-орбитального и углового связывания, данные о 

которых практически отсутствовали в литературе.  

Модель электронного гамильтониана, использованная в расчете, определя-

лась неэмпирическими релятивистскими эффективными остовными потенциа-

лами  (ECP), усредненными по спину; 9 электронов каждого атома щелочного 

металла рассматривались явно. Оптимизированные молекулярные орбитали 

были получены многоконфигурационным методом самосогласованного поля в 

полном активном пространствес усреднением по низколежащим электронным 

состояниям симметрии   и  . Эффекты динамической корреляции учиты-

вались двумя альтернативными, размерно-согласованными методами: (1)  по-

средством включения в явное рассмотрение всех 18 валентных электронов с 

помощью многочастичной теории возмущений с множественным разбиением 

гамильтониана (MPPT) [7] и (2)  методом полногоконфигурационного взаимо-

действия (MRCI) [8] только для двух валентных электронов. В последнем слу-

чае, взаимодействие двух валентных электронов с 16-ю субвалентны-

ми электронами учитывалось неявным образом путем введения для каждого 

атома остовно-поляризационного потенциала (CPP), не зависящего от углового 

момента электрона. Подавляющее большинство результатов расчетов, полу-

ченных в рамках MPPT и MRCI методов, совпадают друг с другом в пределах 

нескольких процентов (см., например, рис. 5) 

Для численного решения системы связанных колебательных уравнений (5) 

необходимо знать матрицу потенциальной энергии  как непрерывную 

функцию межъядерного расстояния R. В связи с этим встает вопрос об опти-

мальных путях интерполяции и экстраполяции поточечно заданных функций, 

полученных из расчетов ab initio. Задание их в виде компактных аналитических 

зависимостей, безусловно, является наиболее предпочтительным, так как по-

зволяет вычислить аналитические производные по параметрам (ai),  необходи-

мые в эффективных численных процедурах нелинейной оптимизации: 

       (6) 

Для аппроксимации кривых потенциальной энергии были выбраны следую-

щие функциональные зависимости [9]:  

(1)  Расширенный осциллятор Морзе (EMO) 
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                           (7)

  

где      ®(R) =
X

i=0

ai[y
ref
p ]i; yref

p =
Rp ¡R

p
ref

Rp + R
p
ref

:®(R) =
X

i=0

ai[y
ref
p ]i; yref

p =
Rp ¡R

p
ref

Rp + R
p
ref

: 

 

(2)  Дальнодействующий потенциал Морзе (MLR) 

,    (8)
 

где      uLR(R) =
X

n=6;8;10

Cn

Rn
;uLR(R) =

X

n=6;8;10

Cn

Rn
; 

¯(R) = yref
p ¯1 + [1¡ yref

p ]
X

i=0

¯i[y
ref
q ]i; ¯1 = ln

µ
2De

uLR(Re)

¶

¯(R) = yref
p ¯1 + [1¡ yref

p ]
X

i=0

¯i[y
ref
q ]i; ¯1 = ln

µ
2De

uLR(Re)

¶

 

yeq
p ´

Rp ¡Rp
e

Rp + R
p
e

; yref
q =

Rq ¡R
q
ref

Rq + R
q
ref

:yeq
p ´

Rp ¡Rp
e

Rp + R
p
e

; yref
q =

Rq ¡R
q
ref

Rq + R
q
ref

: 

Обе эти функции оказались достаточно гибкими, чтобы на экспериментальном 

уровне точности воспроизводить (интерполировать) широкий набор прецизи-

онных экспериментальных данных. Они обладают надежными экстраполяци-

онными свойствами для разумного предсказания энергии межатомной связи в 

молекуле вне области ее экспериментального определения. Кроме того, MLR- 

потенциал гарантирует правильное (физически детерминированное) асимпто-

тическое поведение при больших межъядерных расстояниях путем задания в 

явном виде коэффициентов дисперсионного взаимодействия CnCn.  

Для аппроксимации 

большинства неадиабати-

ческих матричных эле-

ментов часто трудно по-

добрать простую анали-

тическую функцию, так 

как зависимость этих па-

раметров от межъядерно-

го расстояния носит не-

тривиальный вид (см. 

рис.2).       

 

 

 

 

Рис.2.  Неэмпирические 

электронные матричные 

элементы спин-

орбитального взаимодей-

ствия для молекул KCs и 

NaCs. 
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В этом случае можно использовать метод «морфирования» неэмпириче-

ских данных, основанный на линейном масштабировании энергии и/или ради-

альной координаты. Например, «морфированная» функция спин-орбитального 

взаимодействия  имеет вид: 

,    (9) 

где 

 - искомые масштабирующие коэффициенты, а 

– фиксированный (известный из эксперимента)  параметр спин-

орбитального взаимодействия атома.  

Решение обратной задачи выполнялось в рамках взвешенного нелинейно-

го метода наименьших квадратов путем минимизации функционала 

. Первое слагаемое традиционно учитывает отклонение положе-

ний рассчитанных уровней энергии от их экспериментальных аналогов:    

,                 (10) 

здесь   – число экспериментальных уровней с энергий , включенных в 

процедуру минимизации, – рассчитанное в рамках неадиабатической моде-

ли значение энергии ровибронного уровня (см.Ур.5). Вес каждого уровня, зада-

ваемый в модифицированной форме [10]: 

 ,       (11) 

позволил не только учесть различную статистическую точность определения 

 экспериментальных данных, но и повысить устойчивость минимизацион-

ной процедуры (путем введения весового множителя) к резкому влиянию уров-

ней с возможно неоднозначным колебательно-вращательным отнесением. 

Вторая часть функционала, связанная с привлечением данных высоко-

точных ab initio расчетов, 

       (12) 

использовалась для контроля экстраполяционных свойств эксплуатируемой мо-

дели в области энергий, выходящей за рамки эксперимента, а также для обеспе-

чения правильного поведения матрицы потенциальной энергии  при 

больших и малых межъядерных расстояний. 

В предложенной схеме оптимизации молекулярных параметров матрицы 

 был использован ряд дополнительных (физически обоснованных) 

критериев ее построения, что послужило эффективным способом регуляриза-

ции обратной задачи: 
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1. Воспроизведение как энергетических, так и радиационных эксперимен-

тальных данных в рамках единой модели не зависимо от силы и типа внут-

римолекулярного взаимодействия; 

2. Независимость параметров от изотопного состава рассматриваемых ди-

меров (масс-инвариантность); 

3. Правильное асимптотическое поведение результирующих функций при 

больших межъядерных расстояниях. 

Итерационный характер решения прямой и обратной задачи оказался не-

обходим не только для получения прецизионных параметров, но и для уточне-

ния (однозначного отнесения) экспериментальных данных. Взаимодействие 

электронных состояний приводит к сильных нерегулярностях колебательно-

вращательной структуры спектров, вызывая серьезные проблемы в их одно-

значной идентификации. Кроме того, наблюдаемые спин-разрешенные и спин-

запрещенные переходы различаются по интенсивности более чем на 2-3 поряд-

ка, что дополнительно затрудняет их интерпретацию. Однозначное отнесение 

слабых переходов оказалось возможным только на основании предварительных 

оценок положения и интенсивностей соответствующих линий. Такой подход 

был реализован в настоящей работе путем последовательного решения прямой 

и обратной неадиабатической задачи. Предсказанные  на i-итерации частоты и 

интенсивности ровибронных переходов использовались для отождествления 

новых линий в экспериментальном спектре. Затем полученные энергии новых 

ровибронных термов включались в решение обратной задачи на (i+1)- стадии 

процедуры.  

Следует подчеркнуть, что в оптимизационный процесс включалась прецизи-

онная экспериментальная информация только о положениях ровибронных 

уровней энергий. Экспериментальные распределения относительных интенсив-

ностей в колебательной структуре спектров ЛИФ не использовалась. Однако, 

сопоставление рассчитанных интенсивностей с экспериментальными данными 

служило независимым (и весьма чувствительным) тестом на достоверность 

предлагаемой модели и степень полноты неадиабатического анализа, выпол-

ненного на основании только энергетических данных. Кроме того, расчет ин-

тенсивностей ровибронных переходов является проверкой на точность не толь-

ко структурных, но и динамических параметров модели. Детальный анализ 

распределения интенсивностей в спектрах ЛИФ подтверждает правильность 

колебательного отнесения взаимно возмущенных состояний, что является не-

обходимым условием физически корректного проведения процедуры миними-

зации, поскольку предельная точность ab initio функций потенциальной энер-

гии возбужденных электронных состояний, являющихся начальными парамет-

рами модели, не превышает нескольких колебательных квантов. 

4. Анализ низколежащих синглет-триплетных  комплексов молекул  

NaRb, NaCs, KCs и Cs2 

В данной главе представлены результаты прецизионного неадиабатического 

анализа возмущенных ровибронных уровней низколежащих синглетных и три-

плетных состояний димеров щелочных металлов. Особый интерес к изучению 
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энергетических и радиационных свойств синглет - триплетных 

 комплексов вызван тем обстоятельством, что  спин 

- орбитально смешанные ровибронные уровни данных комплексов рассматри-

ваются как наиболее перспективные кандидаты в качестве промежуточных со-

стояний в фотоассоциативном синтезе ультрахолодных молекулярных ансамб-

лей  [2-4]. 

Детальный анализ всех 4-х состояний, принадлежащих к  

комплексу, рассматриваемых димеров в максимально широкой области элек-

тронно - колебательного возбуждения требует решения системы связанных ра-

диальных уравнений (Ур.5) с матрицей потенциальной энергии , соот-

ветствующей шести связанным каналам. Однако,  и  состояния лежат в 

более высокой области энергий возбуждения, чем  и  состояния (см. 

рис.1). Более того, согласно строгому правилу отбора ,  и  со-

стояния могут оказывать влияние на синглетное  состояние, только кос-

венным образом, а именно через уровни  компоненты триплетного  со-

стояния. В этой ситуации, взаимодействия низколежащих уровней  

комплекса с высоко лежащими уровнями  и  состояний можно рас-

сматривать как слабое возмущение. 

 Доминирующим внутримолекулярным эффектом, вызывающим сильное  

смешение уровней синглетного и триплетного  состояний, является 

их прямое спин - орбитальное взаимодействие, относительную степень влияния 

которого на ровибронную структуру рассматриваемых комплексов можно свя-

зать с величиной безразмерного параметра спин - орбитальной "неадиабатично-

сти" (см.Табл.1): 

      (13) 

Табл.1. Частоты гармонических колебаний  и  для  и  состоя-

ний, матричный элемент  спин - орбитального взаимодействия  в точке пере-

сечения диабатических потенциальных кривых, параметр спин-орбитальной 

"неадиабатичности" .  

 

  (см
-1

)  (см
-1

)  (см
-1

)  

NaRb 64.9 106.0 40  0.70 

NaCs 60.1 100.3 95  1.78 

KCs 51.8 71.6 80  1.88 

Cs2 33.0 42.6 113 4.23 

  

  Таким образом, при рассмотрении  комплексов матрицу потенциальной  

энергии  можно ограничить размером 4х4. Диагональные матричные 

элементы  этой усеченной матрицы имеют следующий вид:  
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  (14) 

 

где - диабатические кривые потенциальной энергии  рассматриваемых 

электронных состояний,  - электронный матричный элемент спин-

орбитального взаимодействия, вызывающий эквидистантное расщепление ме-

жду различными Ω =0,1,2  компонентами триплетного  состояния. Недиа-

гональные МЭ спин-орбитального взаимодействия  и зависящие от вращатель-

ного квантового числа  J  МЭ электронно-вращательного взаимодействия, свя-

зывающие Ω компоненты  состояния между собой равны:  

    (15) 

 

Необходимость включения в матрицу ПЭ явно зависящих от J недиагональных 

МЭ обусловлено широким диапазоном экспериментально наблюдаемых враща-

тельных состояний. 

Анализ  комплексов базировался на прецизионной экспериментальной 

информации о значениях ровибронных уровней энергии, полученной из фурье-

спектров ЛИФ высокого разрешения, снятых в ближней инфракрасной и види-

мой части спектра  в международном лазерном центре Латвийского Универси-

тета (директор проф. Р.С.Фербер). Спектры ЛИФ были зарегистрированы как 

при прямом  возбуждении ровибронных уровней исследуемых 

комплексов из основного электронного состояния, так и при возбуждении более 

высоко лежащих электронных состояний . 

Реализация первой схемы дает преимущественно информацию о фиксирован-

ных колебательных уровнях энергии в широком диапазоне вращательных со-

стояний, заселяемых за счет процессов столкновительной релаксации. Анализ 

ЛИФ спектров, полученных по второй схеме возбуждения, дает информацию о 

наборе колебательных состояний  комплекса с фиксированными 

значениями вращательного квантового числа. В результате проведенного вра-

щательного отнесения были определены прецизионные (верхняя граница по-

грешности лимитирована эффектом Доплера < 0.02 см
-1

) массивы уровней 

энергий в широком диапазоне колебательного возбуждения и вращательных 

квантовых чисел (cм. рис. 4).  

 

 комплекс NaRb 

Для димеров наиболее распространенного изотопного состава  Na
85

Rb и Na
87

Rb 

в результате анализа спектров ЛИФ, соответствующих переходам 

,  и , было получено около 2300 

значений энергий ровибронных уровней  комплекса с  и 

.  
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Рис.4 Экспериментальные уровни энергий  комплекса молекулы 
39

KCs. Черные и красные точки соответствуют прямому возбуждению 

, зеленые точки получены из анализа  спектров 

ЛИФ, синие - из  спектров ЛИФ. 

 

Величина спин - орбитального взаимодействия в синглет-триплетном комплек-

се определяется, прежде всего, константой спин-орбитального расщепления 

атома Rb в  состоянии,  которая составляет 79.2 см
-1

. Величина параметра 

"неадиабатичности"  (см.Табл.1) оказывается, таким образом, чуть меньше 

единицы, что определяет «возмущенный» характер исследуемых состояний.  

  В рамках предложенной модели 

(Ур. 14,15) с 24-мя варьируемыми пара-

метрами для функций потенциальной 

энергии ( ) и спин-орбитального 

взаимодействия ( ) все наблю-

даемые ровибронные уровни для обоих 

изотопологов воспроизведены на экспе-

риментальном уровне точности (среднее 

квадратичное отклонение  ~0.012 см
-1

).  

На рис. 5 представлены полученные эм-

пирические функции спин-орбитально 

взаимодействия вместе с их ab initio 

аналогами. 

 

Рис.5. Диагональные ( ) и недиаго-

нальные ( ) функции спин-

орбитальноо взаимодействия для 

 комплекса молекулы NaRb. 
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 комплекс NaCs 
Из спектров ЛИФ и  молекулы NaCs были полу-

чены данные о положении 1160 ровибронных термов со значениями  

в области энергий  см
−1

. Функция спин-орбитального взаимо-

действия  между  и  состояниями для NaCs в ~2.5 раза больше, 

чем в комплексе NaRb, в области максимального взаимодействия значение 

 см
−1

 сравнимо по величине с оценками частот гармонических колеба-

ний изолированных A и b состояний (см.Табл.1). Параметр спин - орбитальной 

связи  близок к единице, что свидетельствует о полном спин - орбитальном 

«смешении» практически всех уровней  комплекса. Таким образом, в слу-

чае молекулы NaCs невозможно выделить область относительно слабо взаимо-

действующих термов, которые можно было бы использовать для диабатическо-

го или адиабатического анализа, соответствующих  «a» или «c» случаям связи, 

соответственно, чтобы установить однозначное колебательное отнесение. Более 

того величины спин-орбитальных взаимодействий между всеми 4-мя электрон-

ными состояниями, сходящимися  ко второму диссоциационному пределу, дос-

таточно велики, так как определяются константой спин-орбитального расщеп-

ления атома Cs в 6P
2
 состоянии (184.68 см

-1
) (см. рис.2б),  поэтому при анализе 

 комплекса потребовалось учесть влияние удаленных  и  состоя-

ний. В предложенной усеченной 4х4 модели это было реализовано феномено-

логическим способом, так как включение этих состояний в явном виде в систе-

му уравнений (5) невозможно из-за недостатка прецизионной информации об 

энергии  и   состояний.  Феноменологический учет слабого регулярно-

го спин-орбитального  и  электронно-вращательного 

 взаимодействий осуществлялся заданием не экви-

дистантного расщепления между =0,1,2 компонентами триплетного  со-

стояния: 

   (16) 

 

Таким образом при анализе  комплекса NaCs варьируемыми параметрами 

модели были две функции ПЭ ( ) и три функции СО взаимодействия 

( ).  Их аналитическая аппроксимация с помощью ЕМО зависимо-

стей (Ур.7) потребовала 31 варьируемый параметр.  

Пример результатов неадиабатического анализа взаимно возмущенных  и  

 состояний приведен на рис. 6. Экспериментальные уровни, соответствую-

щие (в диабатическом приближении) колебательному уровню  синглет-

ного  состояния, локально возмущены соседними колебательными уров-

нями  и  триплетного  состояния в областях J=44 и 81, соответ-

ственно. Кроме того, регулярные взаимодействия в обоих состояния приводят к 

сдвигу экспериментальных уровней синглетного состояния на 10-12 см
-1

 от их 

диабатических значений даже тогда, когда степень смешения с триплетным со-

стоянием не превышает 5-10% (см. рис.6с).  
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Рис.6. (a) Экспериментальные и 

рассчитанные в диабатическом 

приближении энергии ровиброн-

ных термов  и   состояний 

NaCs. (b) Отклонения рассчитан-

ных в СКК приближении значений 

энергий от экспериментальных 

аналогов.  (c) Доля сиглетного A 

состояния в анализируемых воз-

мущенных уровнях. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

В результате выполненного анализа 98% экспериментальных уровней 

 комплекса молекулы NaCs удалось описать со среднеквадратичным от-

клонением  ~0.006 см
-1

. Результирующие эмпирические функции потенциаль-

ной энергии и СО взаимодействия представлены на рис. 7.  Полученные диаба-

тические потенциалы связны с их адиабатическими аналогами, соответствую-

щими «с» случаю связи,  двухуровневой трансформацией (см. рис.7b): 

 

  .      (17) 

 

 комплекс KCs 

Анализ  спектров ЛИФ для двух изотопопологов  
39

KCs и 
41

KCs 

дал информацию о положении (значениях энергий ) ~3400 ровибронных уров-

ней  комплекса с  в интервале энергий  см
-1

. 

В данном случае экспериментально удалось зарегистрировать только 31 уро-

вень, мало распространенного изотополога
 
 
41

KCs. Эти данные не включались в 

решение обратной  задачи, а были использованы для подтверждения масс-

инвариантности полученных эмпирических параметров. Относительное распо-

ложение кривых потенциальной энергии  и  состояний (см. рис.1) и  
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Рис.7  Функции потенциальной энергии и электронные матричные элементы 

спин-орбитального взаимодействия для   комплекса  NaCs.  

[1] - M. Korek, A. R. Allouche, K. Fakhreddine, and A. Chaalan// Can. J. Phys.-

2000.-V. 78.-P. 977; [2] -  M. Aymar and O. Dulieu// Mol. Phys. -2007.-V.105. –

P.1733; [3] – настоящая работа. 

 

большая величина спин-орбитального взаимодействия между ними (ситуация, 

аналогичная  комплексу NaCs, так как определяется спин-орбитальным 

расщеплением атома Cs) однозначно определяет полное смешение взаимодей-

ствующих состояний независимо от выбора адиабатического (случай связи «с») 

или диабатического (случай связи «а») базисного набора электронно-

вращательных волновых функций.  

При анализе ровибронной структуры  комплекса KCs использова-

лась ССК модель, аналогичная выбранной для анализа  комплекса NaCs, 

которая учитывает сильные гомогенные спин-орбитальное взаимодействия ме-

жду  и  состояниями и гетерогенные спин-вращательные взаимодей-

ствия между всеми тремя компонентами триплетного  состояния, а также 

влияние удаленных  и  состояний путем введения двух различных 

функций спин-орбитального расщепления: . Кроме того, в 4х4  мат-

рицу  был дополнительно включен ненулевой недиагональный МЭ 

,      (18) 
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возникающий во втором порядке теории возмущений. Начальное значение эм-

пирического параметра было оценено как:  

.      (19) 

В рамках данной модели 95% наблюдаемых ровибронных уровней обоих изо-

топологов воспроизводятся, с помощью 42 варьируемых параметров, со сред-

ним квадратичным отклонением ~0.004 см
-1

.  

Полное смешение состояний приводит не только к существенному сдвигу 

положений ровибронных уровней относительно их диабатичеких аналогов (см. 

рис.8), но и к невозможности провести их однозначное колебательное отнесе-

ние. Экспериментальные уровни (рис.8а, кривая III), при небольших значениях 

J (условно отнесенные к колебательному уровню ) сдвинуты на 75 см
-1

 

( ) в область больших энергий относительно их невозмущенных анало-

гов. Уровни (условно отнесенные к уровню  (рис.8а, кривая II) и 

 (рис.8а, кривая I)) существенно сдвинуты в область более низких энер-

гий. Для всех трех групп уровней характерно поведение существенно отли-

чающееся от диабатических, а их нерегулярность в области J=80 и J=130 свиде-

тельствуют о наличии квази-пересечения, вызванное локальным СО взаимодей-

ствием. Как видно, предложенная модель описывает всю совокупность рас-

сматриваемых уровней на экспериментальном уровне точности (рис.8в). Фрак-

ционный анализ рассчитанных неадиабатических ВФ (рис.8с) полностью согла-

суется с экспериментом и позволяет интерпретировать даже небольшие осо-

бенности в поведении термов (вставка на рис.8а), вызванные непрямым взаи-

модействием с  компонентой 

триплетного состояния через уда-

ленные промежуточные состояния. 

 

Рис.8. (а) Фрагмент J-зависимости 

экспериментальных (кривые I, II и 

III) и рассчитанных диабатических 

(цветные линии) энергий ровиб-

ронных уровней  и   со-

стояний молекулы 
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KCs.  

Приведенная шкала энергий: 

. Стрелками от-

мечены области слабых локальных 

взаимодействий с  компонен-

той. Треугольниками отмечены 

уровни, для которых проанализиро-

ваны распределения интенсивно-

стей в колебательной структуре со-

ответствующих прогрессий (см. 

рис. 12). (b) Отклонения между 

экспериментальными и рассчитан-
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ными в СКК приближении энергиями рассматриваемых уровней. (с) Фракци-

онный состав ВФ ровибронный уровней энергий (кривая II). Стрелками отме-

чены области очень слабого локального взаимодействия с  компонентой. 

 

При анализе спектров ЛИФ  и  молекулы 

KCs особенно актуальным оказался вопрос об однозначном колебательном от-

несении очень слабых интеркомбинационных переходов (рис.9) с участием 

низколежащих колебательных уровней  комплекса.  Построение СКК мо-

дели, обладающей надежными экстраполяционными свойствами, позволило ис-

следовать низколежащие колебательные уровни  состояния, минимум кото-

рого лежит существенно ниже (>1000 см
-1

) дна  состояния.  

Оба состояния «пересекаются» в области близкой к равновесному значе-

нию синглетного  состояния (см. рис. 1), что приводит к заметному влия-

нию СО взаимодействия на практически все колебательные уровни синглетного 

 состояния. В этой ситуации уточнение глубины потенциальной ямы три-

плетного  состояния (т.е. поиск уровней с минимальным значением колеба-

тельного квантового числа vbvb) является критичным для адекватного проведения 

колебательного анализа  комплекса. Выполненный в рамках предложен-

ной  СКК модели экстраполяционный расчет положений низколежащих ровиб-

ронных уровней триплетного   состояния совпал с экспериментально на-

блюдаемыми величинами с точностью 0.1-0.05 см
-1

, что оказалось вполне дос-

таточным (при данной плотности ровибронных состояний) для их однозначного 

колебательного отнесения. Это позволило отождествить в спектрах ЛИФ 

 очень слабые по интенсивности интеркомбинационные переходы 

с ровибронных уровней  состояния, лежащих существенно ниже возму-

щающего  состояния. Более того, симуляция спектров  да-

ла возможность не только выделить в спектрах ЛИФ прогрессии вплоть до 

  колебательного уровня  состояния (см. рис.9), но и обнаружить ли-

нии нового  перехода на низшие колебательные уровни (vb ¸ 0)(vb ¸ 0) 

обеих  Ð = 0§Ð = 0§ - компонент  состояния. В результате было дополнительно 

получено более 300 значений энергий уровней, относящихся к «темновым» 

уровням  состояния (см. рис. 4). В итоге при решении обратной задачи ис-

пользовался уточненный массив экспериментальных данных, содержащий 6431 

значений энергий ровибронных уровней. В рамках предложенной модели 98.5% 

из них воспроизводятся со средним квадратичным отклонением  ~0.004 см
-1

. 

Экспериментальная информация о положении как нижних, так и высоко лежа-

щих колебательных уровней  комплекса KCs оказалась решающей для 

прецизионного определения функций ПЭ, аппроксимированных в форме MLR-

потенциалов (Ур.8), и «морфированных» (Ур.9) спин-орбитальных матричных 

элементов.  

 комплекс Cs2 

Исследование  комплекса гомоядерного димера Cs продемонстрировало, 

прежде всего, возможности и эффективность предложенной схемы решения  
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Рис.9. Спектр ЛИФ  двух прогрессий, начинающихся с ровиб-

ронных уровней  и   состояния молеку-

лы 
39

KCs. Красными и зелеными маркерами отмечены рассчитанные P и R пе-

реходы на колебательные уровни  состояния для прогрессии с =44 и 47, 

соответственно. 

 

обратной задачи при использовании экспериментальной информации, получен-

ной различными спектроскопическими методами в пяти лабораториях. Про-

блема заключалась в том, что исходные данные относились к различным облас-

тям энергий возбуждения и обладали разной степенью точности (Табл.2). 

 

Табл.2. Статистика экспериментальных данных энергий ровибронных термов, 

использованных в СКК анализе  комплекса молекулы  Cs2. 

 
  

Область энергий 

 E (см
-1

) 
¾expt=±fit¾expt=±fit  (см

-1
) 

Лаборатория Aime Cotton 340+54 9716-12812 0.01-0.03/ 0.015-0.02 

Университет Tsinghua  58 9840-10500 0.01/ 0.009 

Университет Innsbruck 14 9913-10111 0.01/ 0.008 

Университет Temple 161 11118-11549 0.01-0.03/ 0.011 

Лазерный центр Рига 24 9796-11458 0.01/ 0.015 

Университет Tsinghua  194 7981-9019 1.5/1.5 
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Тем не менее, в результате выполненного анализа все они были согласованы 

между собой и воспроизведены на соответствующем экспериментальном уров-

не точности. Ключевую роль в успехе данной процедуры сыграл правильный 

выбор начального приближения спин-орбитальных параметров, которые были 

получены в результате двух независимых расчетов ab initio. 

 Матрица  для Cs2 была рассмотрена в том же приближении, что 

и для димера KCs. Наличие дополнительного свойства симметрии  (u/g) ВФ и 

собственных значений энергий гомоядерной молекулы не влияет на предлагае-

мую неадиабатическую модель, так как согласно правилам отбора спин-

орбитальные и электронно-вращательные взаимодействия возможны только 

между состояниями одной симметрии.  Среди экспериментальных данных  бы-

ли уровни, отнесенные как к , так и к  - симметрии, поэтому в матрицу 

 был включен дополнительный диагональный элемент,  и все (  и ) 

экспериментальные уровни одновременно использовались в процедуре оптими-

зации. Функции ПЭ для   и    состояний были аппроксимированы в 

форме EMO-потенциалов (Ур.7) , а для аппроксимации диагональных и недиа-

гональных СО матричных элементов, имеющих форму связанного потенциала, 

использовалась 5-парметрическая функция Гильберта-Гильшфельдера.  

Эффект  -удвоения в   и  состояниях 

Полученные эмпирические потенциалы и функции СО взаимодействия  моле-

кул Cs2 и KCs использовались  для оценки величины  удвоения низколе-

жащих колебательных уровней дважды вырожденной  компоненты: 

   (20) 

где  - адиабатический потенциал (см.Ур.17),   - диабатические 

потенциалы, полученные в результате анализа  комплексов. Расщепление 

 - компоненты, наблюдаемое в спектрах ЛИФ молекул Cs2 и KCs, связано, 

в первую очередь, с наличием значительного спин-орбитального взаимодейст-

вия. Важно, что  - компонента взаимодействует в основном с низколежа-

щим триплетным  состоянием, а   - компонента - с синглетным  

состоянием.  Особое внимание было уделено установлению причины аномаль-

но большого эффекта Ω - удвоения в  состоянии для димера Cs2 , который 

составил 20-40 см
-1

, что почти в 3 раза больше, чем в молекуле KCs. Оказалось, 

что это вызвано не только заметным ростом спин-орбитального  взаимо-

действия, но и существенным ослаблением компенсационного влияния более 

удаленного состояния. 

Величина - удвоения в синглетных  состояниях составляет порядка 

нескольких сотен или даже тысячных долей см
-1

, так как проявляется исключи-

тельно во втором порядке теории возмущений, а среднее значение матричного 

элемента электронно - вращательного взаимодействия   существенно (на 

порядки величин) меньше его спин-орбитального аналога. 

В рамках невырожденной теории возмущений второго порядка - расщепление 

может быть аппроксимировано как: 



 

25 

 

           (21) 

где, так называемый,   - фактор данного ровибронного уровня представляет 

собой 

       (22) 

где    - разность между функциями ПЭ взаимодействующих  

состояний.  Для димеров NaCs, NaRb и RbCs были получены оценки величин 

 - факторов для ряда высоко возбужденных  состояний, которые хорошо 

согласуются с экспериментальными аналогами. 

Распределение интенсивностей в колебательной структуре спектров ЛИФ 

В заключительном разделе данной главы обсуждаются особенности распреде-

ления относительных интенсивностей в колебательной структуре спектров ла-

зерно-индуцированной флуоресценции (ЛИФ) с участием ровибронных уров-

ней исследуемых  комплексов. Моделирование интенсивностей элек-

тронно-колебательно-вращательных переходов с участием локально возмущен-

ных состояний преследовало две цели. Во-первых, подтвердить колебательное 

отнесение экспериментальных уровней комплекса, что является необходимым 

условием сходимости итерационной процедуры решения обратной задачи, а, 

во-вторых, рассчитать вероятности спин-запрещенных переходов с возмущен-

ных уровней исследуемых комплексов в максимально широком интервале ко-

лебательных квантовых чисел. 

Относительные интенсивности ровибронных переходов рассчитывались 

следующим образом: 

   
 

,     (23) 

 

где ,   

Здесь  - диабатические энергии и  - ВФ 

основного или возбужденного  состояния, полученные при 

решении одноканального уравнения Шредингера с соответствующим эмпири-

ческим потенциалом;  –  ab initio  функции дипольных моментов спин-

разрешенных электронных переходов.  

Очевидно, что вероятности переходов с участием локально возмущенных 

уровней  комплекса зависят не только от величины колебательных и вра-

щательных квантовых чисел комбинирующих состояний, но и от степени синг-

лет-триплетного смешения уровней, являясь чувствительным индикатором 

корректности используемой СКК модели. Для подтверждения правильности 

колебательного отнесения важно описать распределение интенсивностей в мак-

симально широком диапазоне энергий колебательного возбуждения: от  

до . На рис.10а. представлены примеры таких прогрессий для 

 спектров ЛИФ молекулы NaCs. Воспроизведение на эксперимен-
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тальном уровне точности распределения интенсивностей в прогрессиях ЛИФ, 

начинающихся с одного колебательного уровня  при нескольких значе-

ниях вращательных квантовых чисел  J=65,72 и 93, что соответствует различ-

ной степени «смешения» с триплетным состоянием (см. рис 10в ), свидетельст-

вует о корректности используемой СКК модели.  

На рис 11. представлен пример прогрессии на возмущенные уровни ком-

плекса (  спектр молекулы NaRb), из которого видно, что только 

расчет в многоканальном (неадиабатическом) приближении позволил воспро-

извести особенности структуры наблюдаемых переходов, которые полностью 

отсутствуют при расчете в одноканальном (диабатическом) приближении.  

Очевидно, что на распределение интенсивностей спектров ЛИФ с участием 

 комплекса  наибольшее влияние оказывает прямое СО взаимодействие 

между синглетным A состоянием и Ω=0 компонентой триплетного b состояния. 

На рис.12а представлены интенсивности колебательных полос двух прогрессий 

молекулы KCs, начинающихся с уровней с близкими значениями энергий и 

вращательных квантовых чисел, но которые разительным образом отличаются 

друг от друга из-за различной степени внутримолекулярного смешения.  
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Рис.10. (а) Распределение относительных интенсивностей в прогрессиях 

 спектров ЛИФ молекулы NaCs, начинающихся с регулярно 

возмущенных ровибронных уровней  и 32  комплекса.  

(b) Распределение относительных интенсивностей в прогрессиях 

 спектров ЛИФ молекулы NaCs, начинающихся с 

сильно возмущенного  колебательного уровня. В скобках указана доля 

синглетного А состояния.  
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Рис.11. Распределение относительных интенсивностей в колебательной струк-

туре прогрессии  на возмущенные уровни  ком-

плекса димера Na
85

Rb. 
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Рис.12.  Распределение относительных интенсивностей в полных прогрессиях 

 спектров ЛИФ молекулы 
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KCs, начинающихся: (а) с близко 

лежащих ровибронных уровней  комплекса (см. рис.8), имеющих разную 

долю синглетного A состояния ( ); (b) с двух взаимно возмущающих уровней 

 комплекса с одинаковым значением J=158, имеющих преимущественно 

либо синглетный ( ), либо триплетный ( ) характер.  - не-

адиабатичекие ,  - диабатические волновые функции, соответствующие - 

колебательному уровню .  



 

28 

 

 

Результаты расчетов неадиабатических ВФ показывают , что наиболее сущест-

венные различия в узловой структуре соответствуют области межъядерных 

расстояний вблизи точки пересечения взаимодействующих термов (см. рис.1). 

Особенности влияния относительно слабого локального гетерогенного взаимо-

действия  на распределение интенсивностей пока-

зано на (рис.12в), где приведены экспериментальные и рассчитанные данные 

для прогрессий, начинающихся с двух взаимно возмущенных (соседних) уров-

ней с одинаковым значением J=158. Не смотря на то, что одно из рассмотрен-

ных начальных состояний является преимущественно синглетным 

( ), а ВФ второго имеет доминирующую долю 

 компоненты ( ), распределения интенсив-

ностей в колебательной структуре для обоих случаях практически совпадают. 

Такое «неожиданное» поведение сильно смешанных состояний  подтверждает 

анализ узловой структуры соответствующих неадиабатических ВФ, которые в 

данном случае связаны друг с другом простым соотношением 

.  

5. Узловая структура неадиабатических колебательных волновых функций 

 Как известно, число узлов волновой функции дискретных уровней энергии од-

номерного 1D (радиального) уравнения Шредингера определяется так называе-

мой осцилляционной теоремой  [6]. В сочетании с принципом отражения Кон-

дона результаты 1D осцилляционной теоремы могут быть использованы для 

колебательного отнесения возбужденных уровней. Это вызвано тем, что в слу-

чае сильно «недиагональных» электронных переходов распределение интен-

сивностей в полных ЛИФ прогрессиях представляет собой «портрет» квадрата 

волновой функции начального состояния. 

Для возмущенных состояний мы в праве ожидать более сложное поведе-

ние много-канальных (неадиабатических) колебательных ВФ, так как явный 

учет зависимости коэффициентов смешения диабатических ВФ от межъядерно-

го расстояния может приводить не только к изменению амплитуды осцилляций 

соответствующих неадиабатических ВФ, но, что более существенно, к измене-

нию их узловой структуры. Выполненные расчеты неадиабатических ВФ спин-

орбитальных комплексов щелочных димеров подтвердили сложную зависи-

мость их нодальной структуры от силы внутримолекулярного взаимодействия, 

энергии колебательного возбуждения, и также формы и относительного взаим-

ного положения потенциальных кривых комбинирующих электронных состоя-

ний. В частности, сопоставление ВФ, рассчитанных в диабатическом прибли-

жении и с учетом внутримолекулярных взаимодействий (рис.13а,в), для ровиб-

ронных уровней NaCs наглядно показывает невозможность воспроизвести экс-

периментальное распределение интенсивностей  оставаясь в рамках однока-

нального (диабатического) приближения. Так, для случая ЛИФ прогрессии с 

уровня  (рис.13а) спин-орбитальное взаимодействие приводит к появле-

нию дополнительного максимума в узловой структуре ВФ, а в другом случае 
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(рис.13в), наоборот, - к уменьшению числа узлов неадиабатической ВФ. Для 

молекулы KCs неадиабатические эффекты в структуре ВФ проявляются осо-

бенно ярко в силу специфического расположения потенциальных кривых ком-

бинирующих состояний (см. рис.1). Так в распределениях интенсивностей 

спектров ЛИФ  с нижнего колебательного уровня синглетного 

 состояния ( ) при J=50,109,128 наблюдалось появление дополни-

тельного максимума (рис.14), что очевидно противоречит результатам 1D ос-

цилляционной теоремы. Проведенный расчет колебательных ВФ возмущенных 

состояний показал, что число узлов nA неадиабатической функции ( ) в 

данном случае равно 14, 13 и 13, соответственно. Однако только малая их часть 

проявляется в спектре, так как большинство осцилляций локализовано в клас-

сически запрещенной области движения (см. вставки на рис.14), где амплитуда 

ВФ уже слишком мала для наблюдений. Более того,  величины nA отличаются 

от числа узлов неадиабатической функции триплетного состояния ( ):  nb 

=16,15 и 15 , а соответствующие порядковые номера собственных значений 

(что в одноканальном приближении соответствует величине n+1) при решении 

системы уравнений (5) равны соответственно 20, 20 и 19. 
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Рис.13.  Распределение относительных интенсивностей в прогрессиях ЛИФ мо-

лекулы NaCs, начинающихся с сильно «смешанных» ровибронных уровней 

 комплекса. (а)   и  

(b)  
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Рис.14.  Распределение относительных интенсивностей в ЛИФ прогрессиях 

 молекулы KCs , начинающихся с колебательного уровня 

, имеющего преимущественно синглетный характер ( ), при раз-

личных значениях ; соответствующие неадиабатичекие  и  диабатиче-

ские   волновые функции. 

 

 

Таким образом, в этой ситуации колебательные квантовые числа nA и nb пере-

стают уже быть «хорошими» квантовыми числами, и можно только условно го-

ворить о колебательном отнесении наблюдаемых переходов. 

Для димера NaRb величина СО взаимодействия в   комплексе в 2.5 

раза меньше, чем в Cs-содержащих димерах, поэтому в большинстве случаев 

учет СО эффектов не оказывает заметного влияния на интенсивности 

 прогрессий, так как в данном случае коэффициент смешения 

слабо зависит от R:  . В тоже время для перехода с верхнего 

электронного состояния   встречаются «неожиданные» ситуации, 

когда предположительно более слабый интеркомбинационный синглет-

триплетный переход в эксперименте оказывается интенсивнее его синглет-

синглетного аналога (рис.15а), что объясняется сдвигом фазы соответствующей 

неадиабатической ВФ (рис.15в)  синглетного A-состояния, вызванным СО 

взаимодействием с триплетным b-состоянием.  
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Рис.15 (а) Распределение относительных интенсивностей в прогрессии 

 димера Na
85

Rb .(b) Квадраты соответствующих ВФ и их интегралы 

перекрывания как функции от R. 

 

Влияние величины СО взаимодействия на узловую структуру неадиаба-

тических ВФ было систематически проанализировано c помощью расчета энер-

гий и колебательных ВФ для модельного A~b комплекса димера KCs, выпол-

ненного в рамках простейшего 2-х канального приближения: 

 

              (24) 

  

 

 

Здесь  - диабатические потенциалы  состояний,  

 - знак постоянная функция СО взаимодействия, >0 - масшта-

бирующий параметр, позволяющий плавно менять величину СО взаимодейст-

вия. Результаты расчетов приведены на рис.16, из которого видно, что при каж-

дом фиксированном значении  существует пороговое значение порядкового 

номера собственного значения , ниже которого традиционная 1D осцил-

ляционная теорема применима:  ( ), тогда как при 

больших значениях  число узлов неадиабатических ВФ уже подчиняет-

ся неравенству  

.     (25) 

 Последнее утверждение можно рассматривать как аналог осцилляционной тео-

ремы для 2-х компонентных ВФ. 
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Рис.16.  Число узлов  двухком-

понентных неадиабатических ВФ  

и    A~b комплекса димера KCs в 

зависимости от порядкового номера 

 и параметра взаимо-

действия λ. Прямая линия соответст-

вует предельному случаю 

. 

 

 

 

 

 

 

С увеличением абсолютной величины параметра λ предельное значение  

монотонно возрастает, и не зависимо от вида узловой структуры диабатических 

ВФ их неадиабатические аналоги  и  имеют одинаковую узловую структу-

ру и отличаются только амплитудой осцилляций:  

Более того, из формального решения системы уравнений (24) следует, что от-

носительное положение и число узлов 2-х компонентных ВФ определяется ско-

ростью изменения параметра диабатичности  

       (26) 

от межъядерного расстояния R. Можно показать, что при предельных значени-

ях параметра γ→∞ или 0 соответствующие неадибатические ВФ связаны между 

собой соотношением  

,     (27) 

причем число и положение экстремумов обеих функций совпадает в областях 

межъядерных расстояний, где . В частности, это наблюдается в 

классически запрещенных областях движения одного из комбинирующих со-

стояний и/или вблизи общего порога диссоциации, когда  и 

. На рис. 17 приведен  пример спин-запрещенных  

переходов с низколежащих ровибронных уровней A~b комплекса, интенсив-

ность которых рассчитана по Ур.(23).  Узловая структура рассчитанных не-

адиабатических ВФ соответствует оценкам, полученным по Ур.(27), и наблю-

даемому распределению интенсивностей. 
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Рис.17. Распределение относительных интенсивностей в прогрессиях 

 спектров ЛИФ молекулы 
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KCs, начинающихся с  уровней, 

имеющих преимущественно триплетный характер ( ); соответствующие 

неадиабатичекие волновые функции    . 

 

6. Радиационные характеристики возбужденных электронных состояний. 
В данной главе рассмотрены особенности радиационных свойств как локально, 

так и регулярно возмущенных уровней низколежащих возбужденных состоя-

ний щелочных димеров NaRb, NaCs, KCs и RbCs. Радиационные времена жизни 
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           (28) 

определяются соответствующими коэффициентами Эйнштейна спонтанного 

распада : 

         (29) 

где  - фактор Хенля-Лондона, известный в аналитической форме [5], 

 - волновое число перехода, – дипольный момент 

элктронного перехода ,  - ровибронные энергии и ВФ начального i и ко-

нечного j электронных состояний. При расчете радиационных характеристик 

ровибронных уровней исследуемых молекул трудоемкие процедуры суммиро-

вания по всем связанным и интегрирования по континуальным нижним ровиб-
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ронным состояниям заменялись, согласно правилу сумм, их эффективными 

аналогами: 

    и     (30) 

где  - соответствующие разностные потенциалы. Ре-

зультаты приближенных расчетов по Ур.(30) продемонстрировали их согласо-

ванность с экспериментальными данными в пределах точности измерений. 

В случае  «а» связи по Гунду доминирующими каналами распада являют-

ся разрешенные по спину синглет-синглетные и триплет-триплетные переходы. 

Однако влияние интеркомбинационных синглет-триплетных переходов может 

проявляться в значительной степени из-за изменений в соответствующих элек-

тронно-колебательных ВФ, вызванных заметным спин-орбитальным смешени-

ем. Следовательно, анализ радиационных свойств возмущенных состояний тре-

бует рассмотрения всех возможных каналов распада как в синглетные, так и в 

триплетные ниже лежащие состояния. 

Расчет времени жизни изолированного  состояния молекулы NaRb 

показал, что основной вклад в его радиационный распад вносят только синг-

летные  переходы. Для радиационных времен жизни возбуж-

денных  состояний молекулы NaCs доминирующим оказался переход в 

основное  электронное состояние, так как вклады оставшихся синглетных 

переходов не превышают 1%. В тоже время для  состояния доля распада  в 

локально возмущенные ровни A~b комплекса достигает 10-15%. С учетом спин-

орбитального  взаимодействия электронно-колебательные матричные элементы 

 перехода имеют вид , где  неадиабатическая колеба-

тельная ВФ синглетного A состояния. Численное моделирование показало, что 

если неадиабатическая ВФ может быть аппроксимирована как , где 

коэффициенты смешения подчиняются условию нормировки , то  

 . 

Следовательно, даже сильное СО взаимодействие не оказывает заметного влия-

ния на радиационные времена жизни верхнего состояния, хотя приводит к 

существенному перераспределению относительных интенсивностей в ровиб-

ронных переходах между возбужденном i состоянием и компонентами  

комплекса.  

Радиационные времена жизни ровибронных уровней  комплексов  

сильно зависят от степени внутримолекулярного  «смешения», так как времена 

жизни изолированных (диабатических) A и b состояний различаются на три по-

рядка. На рис.18  представлены результаты расчета радиационных времен жиз-

ни для ровибронных уровней - комплекса молекулы NaCs при . 

Видно, что при малых значения  полное смешение  -состояния с  - 

компонентой приводит к временам жизни ~100 нс, а возмущенные уровни, 

принадлежащие к  - компонентам остаются метастабильными. При высо-

ких значениях  степень смешения всех компонент в среднем увеличивается и 

долгоживущие ровибронные состояния появляются только при существенной 

примеси  метастабильной  и/или  компоненты. 
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Рис.18 Рассчитанные радиационные 

времена жизни ровибронных уровней 

 - комплекса молекулы NaCs при 

низких и высоких значениях J. 

 

 

 

 

 

 

 

 

В заключительном разделе данной главы представлены результаты ис-

следования радиационных характеристик регулярно возмущенных со-

стояний молекул KCs и RbCs. Выбор данных состояний обусловлен уникально-

стью их энергетических и радиационных свойств, определяющих высокую ве-

роятность оптических переходов на колебательные уровни синглетного  и 

триплетного  состояний. В рамках неэмрических расчетов было установле-

но, что регулярные СО взаимодействия  приводят к появлению 

интеркомбинационных дипольных переходов, причем, в данном случае, инду-

цированный момент синглет-триплетного перехода можно представить как:  

,        (28) 

где  - функции дипольных моментов разрешенных по спину триплет-

триплетных переходов ( ).  - коэф-

фициенты смешения между  состояниями, которые были по-

лучены при диагонализации матрицы . Таким образом интеркомбина-

ционный переход оказывается разрешенным за счет трансформации от «а» к 

«с» случаю связи по Гунду. Следует отметить, что, не смотря на то, что с энер-

гетической точки зрения наиболее близким «возмущающим» состоянием явля-

ется  состояние, наибольший вклад в индуцированный дипольный момент 

дает переход с более удаленного  состояния из-за большой амплитуды 

 момента перехода (рис. 19).  

Для тестирования полученных дипольных моментов спин-разрешенных и 

спин-запрещенных переходов молекул KCs и RbCs были проведены расчеты 

распределений интенсивностей в колебательных структурах и коэффициентов 
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ветвления для  и   спектров ЛИФ. Сопоставление ре-

зультатов с экспериментальными данными приведено на рис. 20 . 

 

 

 

Рис.19 Неэмпирические матричные эле-

менты (а) СО – взаимодействия 

; (b) триплет-триплетных 

 дипольных моментов пере-

ходов молекулы RbCs. 
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Рис.20.  (а) Интерференционная структура распределения интенсивностей в 

полной прогрессии  димера 
85

RbCs. На вставке показана область  , для которой имеются экс-
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периментальные данные. (b) Распределение интенсивностей в прогрессиях с 

ровибронного уровня  на синглетные  и три-

плетные  уровни. Интенсивности спин-разрешенных   и спин-

запрещенных  переходов нормированы на самую интенсивную полосу 

 синглетной прогрессии. 

 

 

7. Моделирование 2-х ступенчатых  циклов лазерной конверсии  

 

1.  оптический цикл 

В первой части главы представлены результаты моделирования лазерно-

стимулированного Рамановского перехода с участием «промежуточных» уров-

ней синглет-триплетного A~b комплекса: , который предлагает-

ся [3] использовать для трансформации трансляционно холодных молекул в ос-

новное ровибронное состояние .  

Принципиальная возможность использования рассматриваемого синглет-

триплетного  комплекса обусловлена тем, что для локально взаимо-

действующих электронных состояний неадиабатическая ВФ имеет «синглет-

ную» -  и «триплетную» -  составляющие. Тогда, с одного и того же ро-

вибронного уровня A~b комплекса возможны как синглетные переходы, веро-

ятность которых пропорциональна:  

, 

так и триплетные переходы, вероятность которых пропорциональна: 

 

Полная вероятность 2-х ступенчатого  Рамановского процесса (PUMP-DUMP) 

пропорциональна произведению  

.      (31) 

При численном моделировании интенсивности процесса возбуждения (PUMP) 

в качестве исходного уровня состояния выбирался либо последний свя-

занный колебательный уровень, либо виртуальный квази-связанный уровень с 

энергией равной энергии диссоциации, что максимально соответствует усло-

вию образования трансляционно холодных атомных пар. Для минимизации 

экстраполяционных ошибок диапазон рассматриваемых колебательных уров-

ней  комплекса максимально точно соответствовал экспериментально 

изученному интервалу энергий возбуждения.  В Табл. 3 приведены результаты 

расчетов волновых чисел, квадратов матричных элементов переходов, времен 

жизни и коэффициентов колебательного ветвления для наиболее интенсивных 

переходов с участием  комплекса молекулы 
39

KCs. Видно, что эффектив-

ность цикла лимитируется, прежде всего, процессом возбуждения (PUMP), ко-

торый требует мощного излучения в не самой удобной для современных лазе-

ров спектральной области. Это ограничение связано с очень слабым дипольным 

моментом триплетного перехода  в малых и промежуточных областях 

межъядерных расстояний. К сожалению, аналогичная ситуация наблюдается 
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для всех смешанных димеров щелочных металлов. Тем не менее, относительно 

высокая эффективность процессов спонтанного испускания, наблюдаемая для 

ряда ровибронных уровней  комплексов, позволяет найти экспериментально 

реализуемые схемы двухступенчатой конверсии. 

Таблица 3. Волновые числа  ºPUMP
a!A»bºPUMP
a!A»b и ºDUMP

A»b!XºDUMP
A»b!X  (в см

-1
) и МЭ соответствующих 

дипольных моментов переходов MDUMP
A»b¡X;MPUMP

A»b¡aMDUMP
A»b¡X;MPUMP

A»b¡a  ( в ат.ед.),  рассчитанные для 

наиболее интенсивных переходов 

a3§+(Na = 0) ! A1§+ » b3¦(J 0 = 1) ! X1§+(vX = 0;JX = 0)a3§+(Na = 0) ! A1§+ » b3¦(J 0 = 1) ! X1§+(vX = 0;JX = 0).  

Радиационные времена жизни ¿A»b¿A»b ( в нс) и коэффициенты ветвление RA»bRA»b  (в 

%)  спонтанного испускания в основной колебательный  уровень.  

 

ºPUMP
a!A»bºPUMP
a!A»b ºDUMP

A»b!XºDUMP
A»b!X MPUMP

A»b¡aMPUMP
A»b¡a  MDUMP

A»b¡XMDUMP
A»b¡X ¿A»b¿A»b RA»bRA»b 

7375.17  11410.643  1.03(-2)  0.189   61  1 

7311.92  11347.386 5.89(-3) 0.223 83 1 

7182.31  11217.785 4.06(-3) 0.499 40 3 

7121.44 11156.906 7.48(-3) 0.453 69 4 

7100.85 11136.325 5.74(-3) 0.528 40 3 

7047.54 11083.010 7.77(-3) 0.795 35 6 

7018.76 11054.231 6.02(-3) 0.326 73 2 

6990.99 11026.460 5.08(-3) 0.674 52 6 

6967.69 11003.164 6.66(-3) 0.818 44 8 

6910.53 10946.001 3.66(-3) 1.117 34 11 

6834.33 10869.801 1.54(-3) 1.086 53 16 

6811.20 10846.672 2.56(-3) 0.486 62 4 

6771.69 10807.165 3.45(-3) 1.352 34 16 

6764.03 10799.497 6.12(-3) 0.375 17 4 

6700.45 10735.916 9.81(-3) 1.224 59 22 

6630.94 10666.413 7.46(-3) 1.408 35 17 

6590.33 10625.805 3.72(-3) 0.512 59 4 

6564.47 10599.938 7.16(-3) 1.092 54 15 

6544.13 10579.603 3.40(-3) 0.789 46 7 

6488.40 10523.869 2.45(-3) 1.104 34 10 

6343.98 10379.452 5.38(-3) 0.613 34 3 

6268.13 10303.598 8.10(-3) 0.338 43 1 

 

 

2.  оптический цикл 

Второй раздел данной главы  посвящен поиску оптимальных путей ла-

зерной конверсии через регулярно возмущенное  состояние. Ровиброн-

ные уровни возбужденных  состояний молекул KCs и RbCs оказались 

перспективными в качестве промежуточных из-за уникальности их энергетиче-

ских и радиационных свойств, определяющих высокую вероятность переходов, 

как на высокие, так и низкие колебательные уровни синглетного  и три-

плетного  состояний (см. рис.20а). Это связанно со специфической формой 
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кривой потенциальной энергии  состояний, вызванной квази - пересече-

ниями ион - парных и валентных адиабатических потенциалов. Кроме того, 

расчеты электронной структуры показали, что за счет регулярного спин-

орбитального взаимодействия с  состояниями заметную роль начинают иг-

рать также спин-запрещенные (синглет-триплетные) переходы, поэтому при 

моделировании цикла были рассмотрены как синглетный, так и триплетный ка-

нал конверсии в основное ровибронное состояние.  Индивидуальные вероятно-

сти спин-разрешенных 

 
 и спин-запрещенных  

            
переходов были рассчитаны для всех связанных колебательных уровней  

и состояний. Интервал рассматриваемых колебательных квантовых чисел 

для промежуточного   состояния определялся экспериментально иссле-

дованной областью энергий. На рис.21 представлены результаты расчетов про-

изведения вероятностей ( ) как для синглетных, так и триплетных циклов 

молекулы 
85

RbCs. Видно, что интенсивность синглетного канал конверсии поч-

ти в 20 раз превосходит свой триплетный аналог.  Для молекулы 
85

RbCs и его 

изотополога 
87

RbCs наиболее оптимальными промежуточными колебательными 

уровнями оказались  (см. рис.22а) и , соответственно. B 

случае молекулы 
39

KCs наиболее интенсивными являются циклы с участием 

колебательных уровней  и 45 возбужденного  состояния.  
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Рис.21.  Полные вероятности   двухступенчатых  оптических циклов 

 с участием 

высоковозбужденных колебательных уровней начальных  состоя-

ний изотополога 
85

RbCs.  



 

40 

 

Эффективность предложенных оптических циклов определяется не толь-

ко величинами полных вероятностей  соответствующих переходов, но и ра-

диационными свойствами  состояния, такими как радиационные времена 

жизни ровибронных уровней и электронные коэффициенты ветвления спин-

разрешенных и спин-запрещенных переходов. Основные каналы распада 

 состояния молекулы RbCs показаны на рис.22a. Пример радиационных 

характеристик, рассчитанных по Ур.(30), приведен на рис.22в,с. При расчете 

времен жизни учитывались возможные каналы распада как в синглетные 

, так и в триплетные  состояния. В силу 

большой величины электронного момента  перехода, этот канал 

распада оказался сопоставим с переходом в основное  состояние, несмот-

ря на существенно меньший частотный фактор . Вероятность спин-

запрещенного перехода  в 50-100 раз меньше синглетных кана-

лов распада, хотя и сравнима по величине с разрешенными по спину перехода-

ми в синглетные  и  состояния. Суммы факторов Франка-Кондона 

( ) на рис.22c свидетельствуют о значительном вкладе канала распада 

в континуальные состояния для спин-запрещенного  перехода уже 

при низких значениях , тогда как для спин-разрешенного  пере-

хода этот канал не существенен вплоть до . 
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Рис.22.  (a) Основные каналы распада  состояния димера RbCs.  (b) Ра-

диационные времена жизни ровибронных уровней возбужденного  со-

стояния. (c) Коэффициенты ветвления электронных переходов  

. Суммы факторов Франка-Кондона  соответствую-

щих переходов. 
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В отличие от цикла с участием  локально-возмущенных уровней A~b 

комплекса, оптимальные переходы «накачки» на ровиброннык уровни  

состояния лежат в спектральной области благоприятной для возбуждения ли-

ниями мощного титан-сапфирового лазера. В тоже время, в случае  со-

стояния сравнительно высокие коэффициенты ветвления в низколежащие со-

стояния (прежде всего, в колебательный континуум состояния) требует 

использования когерентных схем лазерной конверсии, эффективно подавляю-

щих скорость спонтанных переходов, например, таких как STIRAP (Stimulated 

Raman adiabatic passage)  [4].   

 

Основные результаты 

(1)  В рамках метода связанных колебательных каналов разработаны спектро-

скопические модели для прецизионного описания энергетических и ра-

диационных свойств ровибронных уровней низколежащих спин-

орбитальных комплексов димеров щелочных металлов NaRb, NaCs, KCs и 

Cs2. Из решения обратной спектральной задачи для энергетических дан-

ных получены прецизионные эмпирические функции потенциальной 

энергии взаимодействующих электронных состояний, электронные мат-

ричные элементы спин-орбитального и углового связывания синглет-

триплетных комплексов димеров щелочных металлов, которые справед-

ливы в широком интервале межъядерных расстояний. Использование ана-

литических функций позволило значительно повысить эффективность 

решения обратной задачи за счет вычисления аналитических производных 

по параметрам, которые необходимы в градиентных процедурах нелиней-

ной оптимизации. 

(2) На основании полученных эмпирических молекулярных параметров про-

ведены систематические расчеты энергетических (волновые числа пере-

ходов) и радиационных (времена жизни и коэффициенты ветвления)  ха-

рактеристик возбужденных электронных состояний молекул NaRb, NaCs, 

KCs и RbCs, а также предложены эффективные схемы оптической конвер-

сии слабосвязанных атомных пар, образующихся при столкновении хо-

лодных атомов, в основное (стабильное) молекулярное состояние. Не-

адиабатические колебательные волновые функции были использованы для 

предсказания радиационных свойств «промежуточных» ровибронных со-

стояний в широкой области электронно-колебательного возбуждения. Для 

большинства рассмотренных спектров лазерно-индуцированной флуорес-

ценции теоретические распределения интенсивностей в колебательной 

структуре совпадают с их экспериментальными аналогами в пределах 

ошибки измерений.  

(3) Оценки вероятностей ровибронных переходов подтвердили возможность 

осуществления спин-запрещенных переходов между возбужденным синг-

летным  и основным триплетным  состояниями. Установлено, 

что наличие пологого ступенчатого участка на потенциальной кривой 

состояния делает весьма эффективным  синглет-синглетный канал 
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X
1
Σ

+
(v>90)→(4)

1
Σ

+
→X

1
Σ

+
(v=0) перевода молекул KCs и RbCs в основное 

ровибронное состояние. 

(4) В рамках редуцированной модели для спин-орбитального А~b комплекса 

KCs, удалось предсказать положения низколежащих колебательных уров-

ней обеих e и f  компонент слабо возмущенного   состояния с точ-

ностью, достаточной для их однозначного экспериментального отнесения. 

На основании квази-релятивистских расчетов электронной структуры 

впервые представлена количественная интерпретация эффекта Λ=1 и 

 удвоения в сиглетных  (NaRb, NaCs) и триплетных  

 (KCs, Cs2) состояниях, соответственно. 

(5) Проведено теоретическое исследование узловой структуры многокомпо-

нентных колебательных волновых функций в зависимости от силы внут-

римолекулярного взаимодействия, энергии колебательного возбуждения, а 

также формы и относительного взаимного положения потенциальных 

кривых комбинирующих электронных состояний. Обнаружена неприме-

нимость одномерной осцилляционной теоремы и сформулирован ее двух-

компонентный аналог. Установлена связь между особенностями узловой 

структуры возмущенных колебательных волновых функций и скоростью 

изменения отношения  неадиабатического матричного элемента к разно-

сти потенциальных кривых взаимодействующих состояний. 

 

Выводы 

 Разработанные спектроскопические модели воспроизводят всю совокуп-

ность наблюдаемых энергетических и радиационных свойств синглет-

триплетных комплексов различных изотопологов димеров щелочных ме-

таллов NaRb, NaCs, KCs и Cs2 на экспериментальном уровне точности: 

0.003-0.02 cм
-1

 для энергии ровибронных термов и 5-15% для радиацион-

ных свойств. Адекватность моделей подтверждается масс-

инвариантностью полученных эмпирических параметров. 

 Локально и регулярно возмущенные уровни низколежащих возбужден-

ных состояний полярных димеров NaRb, NaCs, KCs и RbCs могут быть 

эффективно использованы в двухступенчатой схеме лазерно-

стимулированной  конверсии слабосвязанных ультра холодных атомных 

пар на низший по энергии уровень основного молекулярного состояния:  

a
3
Σ

+
(X

1
Σ

+
)→А

1
Σ

+
~b

3
Π→ X

1
Σ

+
(v=J=0) и X

1
Σ

+
(a

3
Σ

+
)→(4)

1
Σ

+
→X

1
Σ

+
(v=J=0). 

 Сильные внутримолекулярные взаимодействия приводят к неприменимо-

сти одноканальной осцилляционной теоремы, что проявляется в измене-

нии числа и положений экстремумов многоканальной неадиабатической 

волновой функции и ведет к «неожиданному»  перераспределению ин-

тенсивностей в спектрах лазерно-индуцированной флуоресценции. 

 Аппроксимация межатомных потенциалов компактными аналитическими 

функциями с правильным асимптотическим поведением, вовлечение в 

оптимизационную процедуру данных высокоточных расчетов  ab initio, а 

также эмпирическое морфирование матричных элементов спин-
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орбитального взаимодействия существенно повышает не только интерпо-

ляционные, но экстраполяционные возможности разрабатываемых моде-

лей. 

 Проведенные квази-релятивистские расчеты электронной структуры воз-

бужденных состояний димеров щелочных металлов позволяют оценить 

начальные параметры спин-орбитального взаимодействия и дипольных 

моментов электронных переходов на уровне нескольких процентов, что 

оказывается достаточным для однозначного  колебательного отнесения 

сильно возмущенных уровней синглет-триплетных А~b комплексов.  
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