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1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ  

Актуальность работы. В условиях сверхнизких температур 

термическая длина волны де Бройля атомов и молекул становится со-

поставима с расстоянием между частицами, вследствие чего кванто-

вые эффекты начинают доминировать в коллективном поведении ан-

самбля ультрахолодных частиц, индуцируя тем самым принципи-

ально новые физико-химические явления и процессы. По этой при-

чине, всестороннее изучение физико-химических свойств ансамблей 

атомов и молекул с поступательной и внутренней температурой ниже 

1 микрокельвина (мкК) представляют несомненный интерес для раз-

личных направлений как фундаментальных, так и прикладных иссле-

дований. В частности, устойчивые ультрахолодные молекулярные ан-

самбли активно исследуются в таких областях науки, как химическая 

физика, химическая кинетика, лазерная спектроскопия, фотоника, 

квантовая инженерия, метрология и др. 

Ультрахолодные ансамбли двухатомных гетероядерных моле-

кул щелочных металлов оказались очень удобным объектом исследо-

вания коллективных квантовых эффектов в связи с тем, что их удаётся 

синтезировать, охлаждать, сохранять и манипулировать ими продол-

жительное время, используя для этого исключительно бесконтактные 

– лазерные методы воздействия.  

Лазерная сборка (синтез) и охлаждение молекул LiA, где 

A={Na, K, Rb, Cs}, имеет особый практический интерес из-за наличия 

у них большого собственного дипольного момента и сильной статиче-

ской поляризуемости как в основном, так и в возбуждённых электрон-

ных состояниях. Эта особенность позволяет использовать внешнее по-

стоянное электрическое поле относительно небольшой (лаборатор-

ной) напряжённости для пространственного манипулирования ансам-

блями таких молекул. Кроме того, наличие двух легко разделяемых 

стабильных изотопов лития – чётного 6Li и нечётного 7Li, позволяет 

синтезировать ультрахолодные молекулярные ансамбли с принципи-

ально разной фермионной или бозонной статистикой частиц. 

На данный момент существуют два основных метода лазерного 

синтеза и охлаждения устойчивых ансамблей двухатомных молекул 

щелочных металлов до сверхнизких температур. Первый, наиболее 

эффективный метод, заключается в оптической сборке молекул из 

ультрахолодных атомов при помощи двухступенчатого 
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стимулированного рамановского перехода (stimulated Raman adiabatic 

passage, STIRAP). Процесс STIRAP состоит из двух переходов под 

действием синхронизированных по времени лазерных импульсов свя-

зывающих промежуточное возбуждённое электронное состояние мо-

лекулы с начальным слабосвязанным состоянием молекулы и конеч-

ным основным состоянием устойчивой молекулы. Второй метод - пря-

мое лазерное охлаждение основано на многократном повторения 

цикла поглощения и испускания стабильной молекулой оптических 

квантов, трансформирующего поступательную энергию движения мо-

лекулы в энергию испускаемых фотонов. Для поиска наиболее эффек-

тивных путей лазерного синтеза и охлаждения молекул необходимо 

знать не только их потенциальные кривые основного и возбуждённых 

электронно-колебательно-вращательных состояний, но и функции ди-

польных моментов электронных переходов и неадиабатические мат-

ричные элементы внутримолекулярных взаимодействий между ними 

в широком интервале межъядерных расстояний. 

Важно подчеркнуть, что оптический переход в возбуждённые 

электронные состояния молекул является неотъемлемой промежуточ-

ной стадией обоих указанных методах синтеза и охлаждения молеку-

лярных ансамблей. При этом, на первой стадии STIRAP в качестве 

прекурсора используются слабосвязанные атомные пары, которые об-

разовались вблизи порога диссоциации за счёт предварительной фо-

тоассоциации и/или магнетоассоциации ультрахолодных атомов. Для 

постановки эффективных экспериментов по фотоассоциации и магне-

тоассоциации молекул необходимы знания уровней энергий и радиа-

ционной и безизлучательной динамике изолированной молекулы 

вблизи порога её диссоциации с высокой точностью, которые можно 

получить в теоретических исследованиях. В связи с этим, в квантово-

механических расчётах электронных параметров радиационных и не-

адиабатических молекулярных переходов в настоящей работе особое 

внимание было уделено анализу их асимптотического поведения на 

больших межъядерных расстояниях. 

Целью настоящей работы являлось получение прецизионных 

данных об электронной структуре основного и возбуждённых элек-

тронных состояний двухатомных молекул типа LiA, где A = {Na, K, 

Rb, Cs} в широком интервале межъядерных расстояний. Реализация 

поставленной цели основывалась на последовательном решении сле-

дующих задач: 
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1. Скалярно-релятивистский расчёт адиабатических кривых по-

тенциальной энергии, функций дипольных моментов электрон-

ных переходов и неадиабатических матричных элементов элек-

тронно-вращательного взаимодействия, а также оценка в низ-

шем порядке теории возмущений неадиабатических матричных 

элементов спин-орбитального (СО) взаимодействия; 

2. Полностью релятивистский расчёт кривых потенциальной энер-

гии и матричных элементов СО взаимодействия; 

3. Аналитическое моделирование асимптотического поведения 

дипольных моментов электронных переходов, а также элек-

тронных матричных элементов спин-орбитального и элек-

тронно-вращательного взаимодействия на диссоциационном 

пределе (ДП). 

Научная новизна работы определяется тем, что в ней впервые:  

1. Рассчитаны электронные матричные элементы СО взаимодей-

ствия между всеми синглетными и триплетными состояниями 

молекул LiNa, LiK и LiRb, сходящимися к ДП с 1-го по 3-й, а 

для молекулы LiCs между всеми Σ и Π состояниями, сходящи-

мися к ДП с 1-го по 4-й; 

2. Рассчитаны неадиабатические матричные элементы элек-

тронно-вращательного взаимодействия между всеми состояни-

ями, сходящимися к ДП с 1-го по 3-й молекул LiNa, LiK и LiRb, 

а для LiCs к ДП с 1-го по 4-й, и исследована их изотопическая 

зависимость; 

3. Исследовано асимптотическое поведение СО и электронно-вра-

щательных матричных элементов молекул LiA на больших 

межъядерных расстояниях и показано соответствие численных 

результатов аналитическим оценкам;  

4. Рассчитаны разрешённые по спину дипольные моменты элек-

тронных переходов между всеми состояниями, сходящимися к 

ДП с 1-го по 3-й молекул LiNa, LiK и LiRb, а для LiCs к ДП с 1-

го по 4-й, и проведено численное моделирование их асимптоти-

ческого поведения вблизи порога диссоциации. 

Теоретическая и практическая значимость. Полученные рас-

чётные данные обеспечивают возможность предсказания наиболее 

эффективных путей лазерного синтеза и охлаждения молекул типа 

LiA путем проведения комплексного неадиабатического анализа энер-

гетических и радиационных свойств локально и регулярно 
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возмущённых электронно-колебательно-вращательных (ровиброн-

ных) состояний этих молекул на уровне сопоставимом с точностью 

спектрального эксперимента. 

Полученные неэмпирические зависимости неадиабатических 

матричных элементов СО взаимодействия от межъядерного расстоя-

ния могут быть использованы для однозначного колебательного отне-

сения синглет-триплетных комплексов рассматриваемых молекул.  

Установленные асимптотики функций дипольных моментов 

электронного перехода, матричных элементов СО и электронно-вра-

щательного взаимодействия при больших межъядерных расстояниях 

могут быть использованы для прецизионного описания структурно-

динамических свойств молекулярных состояний вблизи порога их 

диссоциации.  

Положения, выносимые на защиту: 

1. Для всех синглетных и триплетных низколежащих электронных 

состояний молекул типа LiA получены в широком интервале 

межъядерных расстояний высокоточные кривые потенциальной 

энергии, неадиабатические электронные матричные элементы 

СО и электронно-вращательного взаимодействия, а также ди-

польные моменты разрешённых по спину электронных перехо-

дов. 

2. Показано хорошее согласие между собой функций спин-орби-

тальных матричных элементов, полученных из результатов ре-

лятивистских и скалярно-релятивистскими расчётов, а также с 

имеющимися эмпирическими функциями, полученными на ос-

нове спектральных данных.  

3. Впервые представлено количественное подтверждение гипо-

тезы Ван Флека о «чистой прецессии» для ряда Σ-Π пар состоя-

ний молекул LiA путём неэмпирического расчёта соответству-

ющих матричных элементов электронно-вращательного взаи-

модействия.  

4. Полученная зависимость электронно-вращательных матричных 

элементов от положения центра масс в неэмпирических кван-

тово-механических расчётах хорошо согласуется с известной 

теоретической зависимостью. Рассчитанные теоретически q-

факторы Λ-удвоения синглетных Π состояний молекул LiA хо-

рошо согласуются с экспериментальными данными. 
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5. На основе результатов скалярно-релятивистских расчётов функ-

ций дипольных моментов электронных переходов, функций 

матричных элементов спин-орбитального и электронно-враща-

тельного взаимодействий установлено их асимптотическое по-

ведение при больших межъядерных расстояниях.  

Апробация работы. Материалы диссертации были представ-

лены на следующих международных и всероссийских конференциях: 

European Conference on Atoms, Molecules, and Photons – ECAMP (Фло-

ренция 2019), International Conference on High Resolution Molecular 

Spectroscopy – HRMS (Прага 2016, Бильбао 2018), Conference of the 

European Group on Atomic Systems – EGAS (Дарем 2017), VII Всерос-

сийская конференция по структуре и энергетике молекул (Иваново 

2018), Международная конференция студентов, аспирантов и моло-

дых учёных «Ломоносов» (Москва 2017), XXV всероссийский съезд 

по спектроскопии (Троицк 2016). 

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 12 пе-

чатных работ, из которых 4 статьи в научных журналах из Q1 и 8 те-

зисов докладов. 

Личный вклад. Автор участвовала в постановке задачи под ру-

ководством научного руководителя. Все расчёты электронной струк-

туры молекул, представленные в настоящей работе, выполнены лично 

автором. Обработка и анализ полученных результатов проводился ав-

тором совместно с научным руководителем. Подготовка результатов 

и текстов статей осуществлялась совместно с соавторами, тогда как 

представление результатов в виде стендовых и устных докладов на 

конференциях было выполнено лично автором. 

Структура и объём диссертации. Диссертация состоит из вве-

дения, 3-х глав, заключения, библиографии и 8 приложений. Общий 

объем диссертации составляет 272 страницы, из них 175 страниц тек-

ста, включающего 53 рисунка и 31 таблиц. В Приложения вынесены 

12 рисунка и 28 таблиц. Библиография включает 319 наименований на 

35 страницах. 

2. ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сфор-

мулированы цель и основные задачи работы, показана научная но-

визна, а также теоретическая и практическая значимость работы, 
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приведены положения, выносимые на защиту и сведения об апроба-

ции полученных результатов. 

Первая глава состоит из пяти частей и посвящена обзору лите-

ратуры, в котором рассмотрены наиболее эффективные методики ла-

зерного синтеза и охлаждения устойчивых ансамблей двухатомных 

молекул щелочных металлов. В этой же главе подробно рассмотрены 

основные квантово-механические методы неэмпирических расчётов 

электронной структуры молекул и представлен анализ работ, в кото-

рых изучались свойства возбуждённых электронных состояний моле-

кул типа LiA. Приведён обзор результатов экспериментальных работ 

по изучению энергетических и радиационных параметров ровиброн-

ных состояний молекул LiA и изложено краткое введение в асимпто-

тическую теорию ЛеРоя-Бернштейна. 

Во второй главе представлены особенности двух неэмпириче-

ских квантово-механических методов расчёта электронной структуры 

молекул LiA, использованных в настоящей работе, которые основы-

ваются на скалярно-релятивистском и полностью релятивистском 

электронном гамильтониане молекулы. Скалярно-релятивистские и 

полностью релятивистские расчёты были выполнены с программ-

ными комплексами Molpro [1] и Dirac [2], соответственно. 

Скалярно-релятивистские расчёты 

Все расчёты были выполнены с использованием девятиэлек-

тронных эффективных остовных потенциалов для атомов Na, K, Rb и 

Cs вместе с одноэлектронным эффективным остовном потенциалом 

или полноэлектронным описанием атома Li. Поляризация субвалент-

ной оболочки учитывалась при помощи двухпараметрических 𝑙-неза-

висимых полуэмпирических остовно-поляризационных потенциалов, 

в которых радиус остова подбирался таким образом, чтобы воспроиз-

вести экспериментальную энергию возбуждения атома щелочного ме-

талла на ДП. Оптимизированные молекулярные орбитали, использо-

ванные далее в расчётах методом конфигурационного взаимодействия 

(КВ), рассчитывались многоконфигурационным методом самосогла-

сованного поля в полном активном пространстве с равновесным 

усреднением по всем низколежащим синглетным и триплетным со-

стояниям. В методе КВ одно- и двух-кратные возбуждения учитыва-

лись явно только двух валентных электронов молекулы, а остальные 
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субвалентные электроны оставались замороженными на дважды заня-

тых молекулярных орбиталях.   

В результате были рассчитаны адиабатические межъядерные 

потенциалы, дипольные моменты электронных переходов, а также не-

адиабатические электронные матричные элементы СО и электронно-

вращательного взаимодействия для всех молекулярных состояний, 

сходящимися к первым трём и четырём ДП молекул LiA, где A = {Na, 

K, Rb}, и LiCs, соответственно, для большого интервала межъядерных 

расстояний. При этом неадиабатические матричные элементы спин-

орбитального взаимодействия были оценены в низшем порядке тео-

рии возмущений, используя скалярно-релятивистские электронные 

волновые функции, рассчитанные методом КВ. Эта методика будет 

подразумеваться далее, когда будут обсуждаться скалярно-реляти-

вистские матричные элементы СО взаимодействия. Для LiCs все рас-

чёты были проведены с использованием двух базисов для Li и двух 

разных остовно-поляризационных потенциалов для атома Cs, оптими-

зированных под энергии 6s→6p и 6s→5d переходов, соответственно. 

Релятивистские расчёты 

Полностью релятивистские энергии для основного и возбуж-

дённых состояний молекул LiA были рассчитаны многоконфигура-

ционным релятивистским методом связанных кластеров в секторе 

(0,2) пространства Фока с учётом одно- и двухкратных возбуждений. 

При этом, для атома Li был использован только полноэлектронный 

базис, тогда как более тяжёлые атомы A описывались с использова-

нием девятиэлектронных двухкомпонентных релятивистских полу-

локальных псевдопотенциалов. Квази-диабатические межъядерные 

потенциалы и соответствующие недиагональные матричные эле-

менты спин-орбитального взаимодействия были получены методом 

проектирования [3] c использованием результаты полностью реляти-

вистских расчётов.  

В третьей главе представлены результаты и обсуждение про-

ведённых квантово-механических расчётов электронной структуры 

молекул LiA. 

Межъядерные потенциалы 

В первом разделе третьей главы представлены результаты ска-

лярно-релятивистских и полностью релятивистских расчётов адиаба-

тических межъядерных потенциалов, которые были получены путём 
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добавления неэмпирически рассчитанных энергий возбуждения к 

высокоточному эмпирическому потенциалу основного электронного 

состояния. Равновесные межъядерные расстояния 𝑅𝑒 построенных 

потенциалов и соответствующие энергии возбуждения 𝑇𝑒 сравнива-

лись с результатами предшествующих неэмпирических расчётов и 

известными экспериментальными данными. Для всех исследуемых 

молекул LiA наблюдается согласие в пределах 1% между настоя-

щими и имеющимися экспериментальными данными. При этом, для 

молекул LiNa и LiK в литературе отсутствуют данные о релятивист-

ских потенциалах, а для молекул LiRb и LiCs нет данных полученных 

методом связанных кластеров. 

Дипольные моменты электронных переходов  

Во втором разделе третьей главы представлены результаты 

скалярно-релятивистских расчётов параллельных (Σ-Σ) и перпенди-

кулярных (Σ-Π) дипольных моментов электронных переходов между 

состояниями, сходящимися к ДП с первого по третий для молекул 

LiNa, LiK и LiRb и с первого по четвёртый для LiCs. Рассчитанные 

функции хорошо согласуются с литературными данными, доступ-

ными в интервале 2-15 Å для переходов 𝑋1Σ+-𝐴1Σ+ и 𝑋1Σ+-𝐵1Π во 

всех исследованных молекулах и, дополнительно, перехода 𝑎3Σ+-

𝑐3Σ+ в молекуле LiRb. В этом разделе также анализируется асимпто-

тическое поведение функций дипольных моментов электронных 

 
Рисунок 1. Адиабатические потенциалы LiCs, полученные в ска-

лярно-релятивистском (а) и полностью релятивистском (б) при-

ближениях. 



 

11 

 

переходов на больших межъядерных расстояниях. Для этого неэмпи-

рические функции дипольных моментов электронных переходов, со-

ответствующих дипольно-разрешённым атомарным переходам, 

были аппроксимированы при больших значениях R формулой Чу-

Далгарно [6]: 

 𝑑𝐴𝐵(𝑅) = 𝑑𝐴[1 + 𝛽𝛼𝐵(𝜔𝐴)𝑅−3] (1) 

где 𝑑𝐴 – дипольный момент электронного перехода атома A, к кото-

рому сходятся соответствующие молекулярные функции 𝑑ΛΛ′
𝐴𝐵 (𝑅), 

𝛼(𝜔𝐴) – динамическая поляризуемость атома B при частоте резо-

нансного перехода атома A, 𝜔𝐴, а параметр 𝛽 равен 2 или -1 для Σ-Σ 

и Σ-Π переходов, соответственно. Вертикальные линии на Рис. 2 

Таблица 1. Значения 𝑑𝐴 (а.е.) для атома А, полученные по ур. (1) 

на основе молекулярных расчётов и соответствующие экспери-

ментальные значения. 

Атом 𝒅𝑨 Эксп. [7] 

𝑳𝒊 2.38 2.34 
𝑵𝒂 2.53 2.49 
𝑲 3.03 2.90 

𝑹𝒃 3.16 2.99 
𝑪𝒔 3.41 3.23 

 

 
Рисунок 2. Рассчитанные функции дипольных моментов элек-

тронных переходов (ДМЭП) молекулы LiRb в зависимости от ко-

ординаты (a) 𝑅 и (б) 𝑅−3. Штриховые и пунктирные линии на Рис. 

(а) соответствуют результатам из [4] и [5], соответственно. Числа 

возле символов на Рис. (б) обозначают межъядерное расстояние 

𝑅 в Å. 
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отмечают положения модифицированного радиуса ЛеРоя 𝑅ΛΛ′
𝐿𝑅  , ука-

зывающего на минимальное межъядерное расстояние, начиная с ко-

торого асимптотическая формула (1) становится применимой.  

Аппроксимация неэмпирических функций дипольных момен-

тов электронных переходов формулой (1) методом наименьших 

квадратов позволило получить значения 𝑑𝐴 с точностью 2-6% (см. 

Табл. 1). Аналогичные значения параметров 𝛼𝐵(𝜔𝐴) оказались близ-

кими к динамическим поляризуемостям, рассчитанных на основе 

атомных данных [7] (см. Табл. 2).    

Также было исследовано асимптотическое поведение молеку-

лярных функций дипольных моментов электронных переходов, со-

ответствующих запрещённым атомным переходам, для которых 

формула (1) неверна. Показано, что для молекул LiNa, LiK и LiRb 

функции 𝑑𝐴𝐵(𝑅) стремятся к нулю как 𝑅−4, а для LiCs имеют раз-

личное асимптотическое поведение. Например, функции дипольных 

моментов электронных переходов между состояниями LiCs, которые 

оба сходятся к ДП Li(2s)+Cs(5d), стремятся к нулю как 𝑅−6. Соответ-

ствующие асимптотические коэффициенты были получены для всех 

рассчитанных функций. 

Матричные элементы спин-орбитального взаимодействия  

Таблица 2. Динамические дипольные поляризуемости 𝛼𝐵(𝜔𝐴) (в 

Å3) атома B при резонансной частоте перехода 𝜔𝐴 (в см-1) атома 

A: (a) – полученные из асимптотического приближения неэмпи-

рических функций 𝑑𝐴𝐵(𝑅) с помощью формулы (1), (б) – рассчи-

танные на основе атомных данных [7]. 

Атом-B 𝜶𝑩(𝝎𝑨) 𝝎𝑨 Атом-А 

     (а) (б)  Расч. Эксп.  
 𝜮-𝜮 𝜮-𝜫     

𝑳𝒊(𝟐𝒔) 

-85 -81 -82 16947 16968 𝑵𝒂(𝟑𝒔-𝟑𝒑) 

93 97 103 13013 13024 𝑲(𝟒𝒔-𝟒𝒑) 

83 85 90 12705 12737 𝑹𝒃(𝟓𝒔-𝟓𝒑) 
53 54 59 11273 11455 𝑪𝒔(𝟔𝒔-𝟔𝒑) 

𝑵𝒂(𝟑𝒔) 104 108 105 

14903 14903 𝑳𝒊(𝟐𝒔-𝟐𝒑) 
𝑲(𝟒𝒔) -138 -135 -138 

𝑹𝒃(𝟓𝒔) -128 -126 -126 
𝑪𝒔(𝟔𝒔) -89 -80 -86 
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В третьем разделе 3-й главы представлены результаты ска-

лярно-релятивистских и полностью релятивистских расчётов мат-

ричных элементов спин-орбитального взаимодействия, ответствен-

ных за большинство внутримолекулярных возмущений, наблюдае-

мых в энергетических и радиационных характеристиках двухатом-

ных молекулах щелочных металлов. Для всех рассматриваемых мо-

лекул получено хорошее согласие функций СО взаимодействия, рас-

считанных двумя различными квантово-механическими методами. 

Рассчитанные обоими методами функции СО взаимодействия хо-

рошо согласуются друг с другом и с их эмпирическими аналогами, 

полученными на основе обработки спектральных данных. Например, 

для молекул LiCs и LiRb функции СО взаимодействия, полученные 

из релятивистских расчётов, для взаимно возмущённой пары состоя-

ний 𝐴1Σ+-𝑏3Π отклоняются от эмпирических функций [8] не более, 

чем на 5 см-1.  

Большинство полученных неэмпирических функций СО взаи-

модействия проявляют существенную зависимость от 𝑅 во всём ин-

тервале межъядерных расстояний. Причём, для малых и средних зна-

чений 𝑅 абсолютная величина многих функций СО взаимодействия 

отличается в несколько раз от соответствующих асимптотических 

атомных значений (см., например, Рис. 3). Это означает, что распро-

странённая в теоретической спектроскопии аппроксимация молеку-

лярных функций СО взаимодействия независящей от межъядерного 

расстояния константой равной величине СО расщепления соответ-

ствующего атома, приводит к значительным погрешностям в неадиа-

батическом анализе прецизионных спектроскопических данных.  

Проведённый численный анализ асимптотического поведения 

неэмпирических функций СО взаимодействия при больших значе-

ниях 𝑅 позволил выявить следующие закономерности их асимптоти-

ческого поведения. Для молекулярных состояний 

• сходящихся к одному и тому же возбуждённому ДП 

Li(2s)+A(nAp) или Li(2p)+A(nAs):  

 𝜉𝐶𝑂(𝑅 → ∞) = 𝜉𝑎𝑡 + 𝑏6𝑅−6; (2) 

где 𝜉𝑎𝑡 – СО расщепление соответствующего атома; 

• сходящихся к разным возбуждённым ДП Li(2s)+A(nAp) и 

Li(2p)+A(nAs): 

 𝜉𝐶𝑂(𝑅 → ∞) = 𝑏3𝑅−3; (3) 
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• одно из которых сходится к основному ДП, а второе к возбуж-

дённому ДП Li(2s)+A(nAp) или Li(2p)+A(nAs): 

 𝜉𝐶𝑂(𝑅 → ∞) = 𝑏7𝑅−7. (4) 

Здесь A – атомы Na, K, Rb и Cs, а главное квантовое число nA = 3, 4, 

5, 6, соответственно. Асимптотические зависимости функций СО 

взаимодействия молекулы LiCs с участием состояний, сходящихся к 

Li(2s)+Cs(5d), проявляются как 𝑅−3, 𝑅−4, 𝑅−7 и 𝑅−8, в зависимости 

от того к какому ДП сходится второе состояние. Дальнодействую-

щие части неэмпирических функцийматричных элементов 𝜉𝐶𝑂 моле-

кулы LiK представлены на Рис. 3(б,г) в зависимости от координат 

𝑅−6 и 𝑅−3, соответственно. Неэмпирические функции СО 

 
Рисунок 3. Функции спин-орбитального взаимодействия (СОВ) 

молекулы LiK от 𝑅, полученные в скалярно-релятивистском (ли-

нии) и полностью релятивистском (символы) приближениях. 

Штриховые линии на рис. (а) обозначают функции СОВ из [5], а 

сплошные линии на рис. (б,г) соответствуют асимптотам функций 

СОВ. На рис. (б,г) межъядерное расстояния в Å показано числами 

рядом с символами.  



 

15 

 

взаимодействий для исследуемых молекул LiA были аппроксимиро-

ваны на больших расстояниях формулами (2)-(4) и аналогичными за-

висимостями, справедливыми для СО взаимодействий с участием со-

стояний сходящихся к ДП Li(2s)+Cs(5d). Во всех случаях это позво-

лило оценить величины асимптотических коэффициентов 𝑏𝑛 и срав-

нить их с результатами аналитической теории атомных взаимодей-

ствий на больших расстояниях. 

Матричные элементы электронно-вращательного взаимодей-

ствия 

Последний раздел третьей главы посвящён скалярно-реляти-

вистским расчётам неадиабатических матричных элементов элек-

тронно-вращательного взаимодействия (ЭВВ). Величина ЭВВ прямо 

пропорциональна вращательному квантовому числу 𝐽 и обратно про-

порциональна приведённой массе молекулы μ, поэтому его важность 

определяется влиянием на энергию и радиационные свойства ровиб-

ронных уровней электронных состояний при высоких степенях их 

вращательного возбуждения. Особенностью матричного элемента 

ЭВВ, который обычно рассматривается относительно центра массы 

молекулы, является его изотопическая зависимость, которая возни-

кает в силу зависимости оператора углового момента от положения 

начала электронных координат на межъядерной оси. Поэтому, учёт 

 
Рисунок 4. Функции электронно-вращательного взаимодействия 

𝐵1Π-𝐶1Σ+ состояний 7Li85Rb, полученные с использованием од-

ноэлектронного эффективного остовного потенциала (Li:ECP), 

полноэлектронного базиса атома Li (Li:3e-) и в работе [9] (эксп.) – 

(а), а также разницы между ними – (б). 
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ЭВВ особенно важен при анализе ровибронных спектров различных 

изотопозамещённых молекул.   

Полученные в результате квантово-механических расчётов 

функций электронно-вращательного взаимодействия для молекул 

LiA подтверждают гипотезу Ван Флека о «чистой прецессии», кото-

рая предполагает, что для некоторых пар Π и Σ состояний двухатом-

ной молекулы электронный орбитальный момент сохраняется (не за-

висит от R) и соответствует хорошо определённому квантовому 

числу 𝐿. В этом случае, недиагональные матричные элементы элек-

тронно-вращательного взаимодействия оцениваются как 𝐿Λ,Λ±1 =

√𝐿(𝐿 + 1) − Λ(Λ ± 1). Для рассмотренных в работе электронных со-

стояний Λ=0, 1 и 2, а 𝐿 может принимать значения 1 и 2, когда элек-

трон расположен в p и d-оболочках, соответственно. Из этого сле-

дует, что 𝐿Σ,Π = √2 для p электронов, а 𝐿Σ,Π = √6 и 𝐿Π,Δ = 2 для d 

электронов. В частности, для состояний 𝐵1Π и 𝐴1Σ+ функции отли-

чаются от √2 в пределах примерно 16% при межъядерных расстоя-

ниях более 2.7 Å, которое меньше равновесных межъядерных рассто-

яний этих состояний. Отличие функций 𝐿Σ,Π между состояниями, 

сходящимися к одинаковому ДП, от √2 и √6 не превышает 0.002 и 

0.0005 а.е., соответственно. 

Эффект Λ-удвоения 

В работе [9] представлена эмпирическая функция электронно-

вращательного взаимодействия от 𝑅, полученная на основе анализа 

спектров лазерно-индуцированной флуоресценции высокого разреше-

ния. В ней исследовались локальные возмущения 𝐵1Π состояния мо-

лекулы LiRb, вызванные электронно-вращательным взаимодей-

ствием с близко лежащим (соседним) 𝐶1Σ+ состоянием. На Рис. 4 по-

казано сравнение между функциями электронно-вращательного взаи-

модействия, полученными в настоящей работе и в [9]. Наблюдается 

хорошее согласие между двумя функциями в области примерно 4-5 Å, 

где пересекаются состояния 𝐵1Π и 𝐶1Σ+, особенно для расчёта с пол-

ноэлектронным базисом для атома Li. 

Для остальных LiA молекул в литературе не были найдены 

функции ЭВВ в явном виде от R, однако, известны результаты 

экспериментального (спектроскопического) исследования эффекта Λ-
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удвоения в Π1  состояниях, вызванного регулярными электронно-вра-

щательными взаимодействиями с близко лежащими Σ1  состояниями 

[9-11]. В этих работах определялся так называемый 𝑞-фактор, который 

используется для эмпирического описания расщепления ровибронных 

уровней энергий согласно соотношению 𝐸𝑒 − 𝐸𝑓 = 𝑞 𝐽(𝐽 + 1), где 

𝐸𝑒/𝑓 – энергии уровней соответствующей чётности, а 𝐽 – 

вращательное квантовое число. Для молекул LiNa, LiK и LiRb 

эмпирические 𝑞-факторы известны для состояний 𝐷1Π, а для LiCs - 

𝐵1Π. Для этих состояний были вычислены их неэмпирические 

аналоги на основе теории возмущений 2-го порядка и рассчитанных 

неэмпирически неадиабатических матричных элементов ЭВВ. 

Расчёты 𝑞-факторов показали, что эффект Λ-удвоения в 𝐷1Π 

состояниях трёх наиболее лёгких молекул определяется электронно-

вращательным взаимодействием исключительно с 𝐶1Σ+ состоянием, 

а для 𝐵1Π состояния молекулы LiCs необходимо одновременно 

учитывать взаимодействие как с 𝐶1Σ+, так и с 𝐴1Σ+ состоянием, 

поскольку их вклад имеет один порядок, но разные знаки. Для молекул 

LiNa, LiK и LiRb эмпирические 𝑞-факторы [10,11,9] вместе с 

теоретисческими 𝑞-факторами рассчитанными в настоящей работе 

представлены на Рис. 5. Для всех молекул наблюдается хорошее со-

гласие между эмпирическими и рассчитанными 𝑞-факторами, которое 

указывает на корректность проведённых расчётов.  

Рисунок 5. Эмпирические q-факторы (штриховые линии), заим-

ствованные из работ [9,10,11] для 𝐷1Π состояний молекул LiA, 

где A= {Na, K, Rb,}, и теоретические 𝑞-факторы, рассчитанные в 

настоящей работе при 𝐽 = 50 для разных значений колебатель-

ного числа 𝑣𝐷. 
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Зависимость матричных элементов электронно-вращатель-

ного взаимодействия от положения начала координат 

Зависимость неадиабатических матричных элементов 

электронно-вращательного взаимодействия от изотопического 

замещения и связанного с ним смещения центра масс молекулы была 

исследована на примере молекулы LiNa. Полученные функции ЭВВ 

от межъядерного расстояния при разном выборе положения начала 

электронных координат показаны на Рис. 6. Штриховой линией 

представлена функция матричных элементов ЭВВ с началом 

координат расположенном в центре масс, а сплошные линии 

показывают результаты 11 расчётов с разными положениями начала 

координат. Самая тёмная линия соответствует расчёту с началом 

координат расположенном на атоме Li, самая светлая - на атоме Na, а 

 
Рисунок 7. Изменение матричных элементов ΔL при смещении 

положения начала координат из центра масс на одно из ядер в за-

висимости от R. Серыми линиями представлены поправки, рас-

считанные используя формулу (5), а чёрными точками показана 

разность между неэмпирическими расчётами с началом коорди-

нат в центре масс и на ядрах. 

 
Рисунок 6. Функции матричного элемента электронно-враща-

тельного взаимодействия молекулы LiNa в зависимости от вы-

бора положения начала координат. 
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промежуточные линии соответствуют смещению положения начала 

координат на ∆R=0.1*R. 

Матричный элемент ЭВВ при выборе положения начала коор-

динат на ядре атома A 𝐿Λ,Λ±1
𝐴  выражается через матричный элемент 

ЭВВ относительно центра масс 𝐿Λ,Λ±1
цм

 и масс-зависящую поправку по 

формуле [12]: 

𝐿Λ,Λ±1
𝐴 = 𝐿Λ,Λ±1

цм + 𝛾
𝑚

ℏ
(Δ𝑅пнк)(𝑈Λ±1 − 𝑈Λ)𝑑Λ,Λ±1, (5) 

где 𝑑Λ,Λ±1 - функция дипольного момента электронного перехода 

между соответствующими состояниями, 𝑈 - соответствующие межъ-

ядерные потенциалы, Δ𝑅пнк – величина смещения положения начала 

координат, а параметр γ=𝑀𝐵/(𝑀𝐴+𝑀𝐵) - отношение масс атомов A и 

B составляющих молекулу AB. Поправки Δ𝐿 = 𝐿Λ,Λ±1
𝐴 − 𝐿Λ,Λ±1

цм
, 

представленные на Рис. 7, демонстрируют степень согласия неэмпи-

рически рассчитанных неадиабатических матричных элементов ЭВВ 

с результатами применения формулы (5). 

Численное исследование асимптотического поведения матрич-

ных элементов электронно-вращательного взаимодействия на боль-

ших расстояниях показало, что они могут быть разделены на 4 

группы с разными асимптотическими поведениями, частично пред-

ставленными на Рис. 6(а) и Рис. 8. Для молекулярных состояний 

• сходящихся к одному и тому же возбуждённому ДП 

Li(2s)+A(nAp) или Li(2p)+A(nAs) или Li(2s)+Cs(5d):  

 𝐿(𝑅 → ∞) = √𝑙(𝑙 + 1) − Λ(Λ ± 1) + 𝑐6𝑅−6; (6) 

𝑙 -орбитальный угловой момент атома (𝑙 = 1 для р и 𝑙 = 2 для d 

состояний). 

 
Рисунок 8. Асимптотическое поведение рассчитанных функций 

электронно-вращательного взаимодействия (ЭВВ) молекулы 

LiNa от межъядерного расстояния. 
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• сходящихся к разным возбуждённым ДП: Li(2s)+A(nAp) и 

Li(2p)+A(nAs) или к Li(2s)+Cs(6s) и Li(2s)+Cs(5d): 

 𝐿(𝑅 → ∞) = 𝑐3𝑅−3; (7) 

• одно из которых сходится к основному ДП, а второе к возбуж-

дённому ДП Li(2s)+A(nAp) или Li(2p)+A(nAs); или одно из кото-

рых сходится к ДП Li(2s)+Cs(6p), а второе к ДП Li(2s)+Cs(5d): 

 𝐿(𝑅 → ∞) = 𝑐0 + 𝑐−1𝑅;  (8) 

• одно из которых сходится к ДП Li(2s)+Cs(5d), а второе к ДП 

Li(2p)+Cs(6s): 

 𝐿(𝑅 → ∞) = 𝑐4𝑅−4. (9) 

Основные результаты и выводы 

1. Для всех синглетных и триплетных состояний литий содер-

жащих двухатомных гетероядерных молекул щелочных металлов 

LiA, где A= {Na, K, Rb, Cs}, сходящихся к первым трём, а для LiCs к 

первым четырём диссоциационным пределам, рассчитаны кривые 

потенциальной энергии как в релятивистском, так и в скалярно-реля-

тивистском приближении в широком интервале межъядерных рас-

стояний. Их высокая точность подтверждается близостью рассчитан-

ных равновесных молекулярных постоянных к их эксперименталь-

ным значениям.  

2. В скалярно-релятивистском приближении получены все воз-

можные (ненулевые) функции неадиабатических матричных элемен-

тов электронно-вращательного взаимодействия и дипольных момен-

тов электронных переходов разрешённых по спину, а также в низшем 

порядке теории возмущении на основе скалярно-релятивистских рас-

чётов получены все возможные (ненулевые) функции неадиабатиче-

ских матричных элементов спин-орбитального взаимодействия. Рас-

считанные зависимости хорошо согласуются с имеющимися экспе-

риментальными данными. 

3. Функции спин-орбитальных матричных элементов, получен-

ных из результатов полностью релятивистских расчётов, хорошо со-

гласуются как с скалярно-релятивистскими, так и эмпирическими 

функциями. Так, для матричного элемента спин-орбитального взаи-

модействия состояний 𝐴1Σ+ и 𝑏3Π в связной области от 3 до 6 Å это 

отличие не превышает 1 %. 

4. Неэмпирические расчёты матричных элементов электронно-

вращательного взаимодействия дают прямое подтверждение 
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гипотезы Ван Флека о «чистой прецессии» для ряда Σ-Π пар состоя-

ний. Согласно этой гипотезе функции электронно-вращательного 

взаимодействия между состояниями, сходящимися к одному диссо-

циационному пределу стремятся к константе √𝐿(𝐿 + 1) − Λ(Λ ± 1), 

зависящей от углового момента электрона 𝐿 и его проекции Λ, равной 

√2 и √6 для р и d электронов. 

5. Полученная в неэмпирических расчётах зависимость элек-

тронно-вращательных матричных элементов от положения центра 

масс хорошо согласуется с известной теоретической зависимостью. 

Полученные на основе неэмпирических расчётов параметры Λ-удво-

ения синглетных Π состояний хорошо согласуются с эксперимен-

тальными q-факторами. 

6. Представлено полное расчётно-аналитическое описание 

асимптотического поведения на диссоциационном пределе диполь-

ных моментов электронных переходов, матричных элементов спин-

орбитального и электронно-вращательного взаимодействия. Напри-

мер, для пары состояний, одно из которых сходится к ДП 1 а второе 

к ДП 2 (здесь A,B={Li(𝑛𝐿𝑖=2); Na(𝑛𝑁𝑎=3); K(𝑛𝐾=4); Rb(𝑛𝑅𝑏=5); 

Cs(𝑛𝐶𝑠=6)} установлено: 

   ДП 1 и  

ДП 2 

Дипольный  

момент  

электронных  

переходов 

спин- 

орбитальное  

взаимодействие 

электронно- 

вращательное  

взаимодействие 

пре-

дел 

асимп-

тотика 

пре-

дел 

асимпто-

тика 

пре-

дел 

асимп- 

тотика 

A(𝑛𝐴s)+B(𝑛𝐵s) и  

A(𝑛𝐴p)+B(𝑛𝐵s)  
𝒅А 𝑹−𝟑 𝟎 𝑹−𝟕 ∞ 𝑹 

A(𝑛𝐴𝑝)+B(𝑛𝐵s) и  

A(𝑛𝐴p)+B(𝑛𝐵s)  
𝟎 𝑹−𝟒 𝝃ат 𝑹−𝟔 √𝟐 𝑹−𝟔 

A(𝑛𝐴p)+B(𝑛𝐵s) и  

A(𝑛𝐴s)+B(𝑛𝐵𝑝)  
𝟎 𝑹−𝟒 𝟎 𝑹−𝟑 𝟎 𝑹−𝟑 
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