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1 Общая характеристика работы

Актуальность темы работы и степень её разработанности. Бур-
ное развитие возможностей лазерной техники в сочетании с современны-
ми методами лазерной спектроскопии высокого и сверхвысокого (субдопле-
ровского) разрешения позволило надёжно регистрировать и прецизионно
измерять положение и интенсивности ровибронных переходов двухатом-
ных молекул в газовой фазе. Достигнутый прогресс в экспериментальных
методах существенно расширил практические возможности использования
молекулярной спектроскопии при решении диагностических задач высоко-
температурных газовых сред, оптики атмосферы, фотоники и ультрахолод-
ной химии, где ключевую роль играют именно малоатомные молекулы. Од-
нако извлечение достоверной информации об энергетических и радиацион-
ных свойствах исследуемых молекул на основании анализа высокоточных
экспериментальных данных до сих пор остаётся нетривиальной научной
задачей, так как требует детального квантовомеханического моделирова-
ния структурно-динамических свойств молекул на уровне, сопоставимом с
точностью спектральных измерений.

С теоретической точки зрения адекватное описание и достоверное про-
гнозирование характеристик возбуждённых электронных состояний требу-
ет явного учёта неадиабатических взаимодействий и, как следствие, по-
строения спектроскопических моделей, которые позволяют учесть боль-
шинство внутримолекулярных возмущений с помощью минимального на-
бора физически значимых параметров, однозначно связанных с элек-
тронным строением молекулы. Для эффективного решения этой задачи
необходимо совместное использование результатов неэмпирических расче-
тов и экспериментальных данных о структуре и динамике колебательно-
вращательных уровней исследуемых электронно-возбуждённых состояний
в рамках решения обратной спектроскопической задачи. Такой подход был
успешно реализован при оптимизации лазерных методов синтеза и охла-
ждения молекулярных ансамблей до сверхнизких температур (1 мкК), ос-
нованных на многоступенчатых циклах оптической конверсии с участием
так называемых “промежуточных” (возбуждённых) ровибронных состоя-
ний синтезируемых молекул [1, 2].

Одними из наиболее перспективных молекулярных объектов для постро-
ения устойчивых ультрахолодных ансамблей оказались гетероядерные ди-
меры щелочных металлов, среди которых особо выделяется молекула KRb.
Уникальная близость первых возбуждённых состояний атомов K и Rb обу-
славливает чрезвычайно высокую плотность электронных состояний раз-
личной мультиплетности. С одной стороны, это значительно облегчает за-
дачу поиска промежуточных взаимно возмущённых молекулярных уров-
ней, необходимых для эффективной реализации схем лазерного синтеза
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ультрахолодных молекул [1, 2], а с другой требует разработки и реализации
новых методов неадиабатического анализа, учитывающих в полной мере
влияние спин-орбитальных, электронно-вращательных и других неадиаба-
тических взаимодействий.

Целью данной работы является разработка неадиабатических моде-
лей описания и прогнозирования энергетических и радиационных свойств
электронно-возбуждённых состояний молекулы KRb на эксперименталь-
ном (спектроскопическом) уровне точности. Объектом исследования
является электронная структура молекулы KRb. Предмет исследова-
ния – энергетические и радиационные характеристики электронновозбуж-
дённых состояний молекулы KRb. Для достижения поставленной цели
необходимо было решить следующие задачи:

• выполнить расчёт электронной структуры молекулы KRb, используя
наиболее точные неэмпирические методы моделирования многоэлек-
тронных систем, как с полным учётом релятивистских эффектов, так
и в скалярно-релятивистском приближении с последующим включе-
нием спин-орбитальных взаимодействий в рамках теории возмущений

• определить достоверные структурно-динамические параметры ряда
возбужденных электронных состояний молекулы KRb путем реше-
ния обратной спектроскопической задачи в различных вариантах ре-
дуцированного метода связанных колебательных каналов.

Научная новизна. В рамках редуцированного метода связанных ко-
лебательных каналов разработаны самосогласованные модели неадиаба-
тического описания энергетических и радиационных свойств локально и
регулярно возмущенных электронных состояний молекулы KRb на экспе-
риментальном (спектроскопическом) уровне точности.

На основе впервые рассчитанных неэмпирических матричных элемен-
тов спин-орбитального и электронно-вращательного взаимодействий, а
также имеющихся прецизионных спектральных данных решена обратная
спектроскопическая задача и определены надежные наборы структурно-
динамических параметров взаимно возмущенных B1Π ∼ D1Π и c3Σ+ ∼
B1, D1, b3, d3Π состояний молекулы KRb.

Теоретическая и практическая значимость. Продемонстрирована
возможность прецизионного моделирования энергетических и радиацион-
ных характеристик возмущенных электронных состояний двухатомных мо-
лекул в рамках самосогласованных неадиабатических моделей, базирую-
щихся на учёте сильных локальных взаимодействий методом связанных
колебательных каналов и эффективном рассмотрении регулярных взаи-
модействий с удаленными состояниями методом контактных преобразова-
ний Ван Флека. Полученные в работе неэмпирические данные об электрон-
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ной структуре позволяют оценить поведение структурно-динамических ха-
рактеристик взаимодействующих электронных состояний молекулы KRb
в широком диапазоне межъядерных расстояний и энергий электронно-
колебательно-вращательного возбуждения. Оптимизированные в ходе ре-
шения обратной спектроскопической задачи структурно-динамические па-
раметры молекулы KRb могут быть использованы как для анализа уже
имеющихся экспериментальных данных, так и для эффективного плани-
рования новых экспериментов.

Положения, выносимые на защиту:

• Неадиабатические спектроскопические модели, построенные в рам-
ках редуцированного метода связанных колебательных каналов, да-
ют возможность адекватно учесть локальные и регулярные внутри-
молекулярные возмущения, наблюдаемые в электронных состояниях
молекулы KRb, на экспериментальном уровне точности.

• Высокоточные неэмпирические расчёты электронной структуры мо-
лекулы KRb позволяют получить начальное приближение для функ-
ций потенциальной энергии и электронных матричных элементов
неадиабатические взаимодействия с точностью, достаточной для од-
нозначной интерпретации прецизионных спектроскопических данных
о возмущенных электронных состояниях.

Личный вклад автора заключается в проведении неэмпирических
расчётов с использованием релятивистских и скалярных релятивистских
моделей, выборе, подготовке и апробации моделей для анализа исследуе-
мых электронновозбуждённых состояний, решении обратной спектроско-
пической задачи для определения достоверных энергетических и радиаци-
онных характеристик исследуемых состояний. Диссертантом совместно с
научным руководителем и соавторами проанализированы результаты ис-
следований и подготовлены публикации по теме работы.

Достоверность результатов подтверждается сопоставлением полу-
ченных результатов со всеми доступными экспериментальными и расчёт-
ными молекулярными данными, а также с прецизионными атомными ха-
рактеристиками, определяющими энергетические и радиационные свой-
ства на диссоциационных пределах.

Апробация результатов и публикации. Материалы работы пред-
ставлены в 8 печатных работах, из них 3 статьи в рецензируемых жур-
налах, индексируемых в базах данных Web of Science, Scopus, RSCI и
рекомендованных для защиты в диссертационном совете МГУ по специ-
альности. Результаты апробированы на 3 стендовых и 2 устных докла-
дах на всероссийских и международных конференциях: 24th International
Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy (Prague, 2016), XXV
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Съезд по спектроскопии (Троицк, 2016), 49th European Group on Atomic
Systems conference (Durham, 2017), XXV Международная научная конфе-
ренция студентов, аспирантов и молодых учёных “Ломоносов” (Москва,
2018) и VII Всероссийская конференция по структуре и энергетике моле-
кул (Иваново, 2018).

Структура и объем работы. Работа состоит из введения, пяти ос-
новных глав, заключения, списка цитируемой литературы и приложения.
Работа изложена на 140 страницах машинописного текста, содержит 47
рисунков, 20 таблиц и 159 библиографические ссылки.

2 Содержание работы

Во введении отражена актуальность работы, сформулированы цели и
задачи, показана научная новизна и практическая значимость, описана
апробация результатов.

В главе 1 кратко изложены основные теоретические положения о
структуре электронно-колебательно-вращательных (ровибронных) уров-
ней двухатомных молекул. Рассмотрены различные варианты нулевого
приближения электронного гамильтониана молекулы (нерелятивистское и
релятивистское, адиабатическое и диабатическое), а также неадиабатиче-
ские взаимодействия, которые необходимо учитывать для прецизионного
описания характеристик ровибронных уровней.

В главе 2 рассмотрены квантовохимические методы расчёта электрон-
ной структуры димеров щелочных металлов. Отдельное внимание уделено
использованию скалярно-релятивистских и двухкомпонентных остовных
псевдопотенциалов и остовных поляризационных потенциалов для моде-
лирования соединений “тяжёлых” атомов.

Глава 3 посвящена методам решения прямой и обратной спектроскопи-
ческих задач для взаимодействующих электронных состояний двухатом-
ных молекул. Наиболее общим методом поиска энергий и волновых функ-
ций взаимодействующих состояний является метод связанных колебатель-
ных каналов, в рамках которого решается система связанных радиальных
уравнений: [

−I~
2

2µ

d2

dR2
+ V(R;µ, J)− IECC

]
Φ(R) = 0, (1)

где R – межъядерное расстояние, µ – приведённая масса молекулы, J –
вращательное квантовое число, ECC – неадиабатическая энергия ровиб-

ронного уровня и Φ(R) =

φ1(R)
...

φn(R)

 – n-компонентная волновая функ-
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ция, условие нормировки для которой φ2
1 + ... + φ2

n = 1. Число n соответ-
ствует числу взаимодействующих электронных состояний. Матрица потен-
циальной энергии V(R;µ, J) представляет собой симметричную матрицу
n × n, диагональными элементами которой являются функции потенци-
альной энергии (Ui(R)) рассматриваемых состояний, а недиагональными
– матричные элементы неадиабатического взаимодействия (Vij(R)) между
данными состояниями (i, j = 1, . . . , n ).

Предложен физически обоснованный способ редукции количества явно
рассматриваемых электронных состояний, основанный на преобразовании
исходной матрицы V (n × n) к матрице Ṽ (ñ × ñ, ñ < n ) с использо-
ванием аппарата квазивырожденной теории возмущений (метода контакт-
ных преобразований ван Флека). Диагональные элементы преобразованной
матрицы имеют следующий вид:

Ũi(R) = Ui(R) + Vii(R) +
∑
k

V 2
ik(R)

Ui(R)− Uk(R)
, (2)

а недигональные:

Ṽij(R) = Vij(R) +
1

2

∑
k

Vik(R)Vkj(R)

Ui(R)− Uk(R)
+

Vik(R)Vkj(R)

Uj(R)− Uk(R)
(3)

Здесь i, j = 1, . . . , ñ, а k = ñ+1, . . . , n. Уменьшение числа явно рассматри-
ваемых состояний позволяет решить обратную задачу при ограниченном
наборе экспериментальных данных.

Описан эффективный способ решения обратной спектроскопической за-
дачи для взаимодействующих электронных состояний, который заключает-
ся в оптимизации непосредственно функций потенциальной энергии и мат-
ричных элементов неадиабатического взаимодействия на основании экспе-
риментальных значений энергий ровибронных состояний. Рассмотрены ва-
рианты аналитической аппроксимации этих функций, которая необходима
для применения эффективных численных алгоритмов оптимизации.

В главе 4 собрана и проанализирована информация о современном со-
стоянии теоретических и экспериментальных исследований электронных
состояний молекулы KRb. На рисунке 1 показана схема электронных со-
стояний молекулы KRb, сходящих ко второму и третьем диссоциационным
пределам [3], заштрихованные области соответствуют экспериментально
исследованным интервалам энергии возбуждения.

Глава 5 посвящена описанию проведённых исследований и обсуждению
полученных результатов.

В разделе 5.1 описана методика неэмпирических расчётов, выполнен-
ных в рамках двух подходов:

• скалярно-релятивистский расчёт методом полного конфигурационно-
го взаимодействия для двухэлектронной (валентной) подсистемы и
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Рис. 1: Схема электронных состояний молекулы KRb, сходящихся ко вто-
рому и третьем диссоциационным пределам [3]. Заштрихованные области
соответствуют экспериментально исследованным интервалам электронно-
го возбуждения.

описанием остовно-валентных корреляций при помощи поляризаци-
онных потенциалов с последующим учётом спин-орбитальных эффек-
тов в рамках теории возмущений (пакет MOLPRO);

• релятивистский расчёт методом связанных кластеров в пространстве
Фока с явной корреляцией 2 валентных и 16 субвалентных электронов
(пакет DIRAC).

Все расчёты выполнены с так называемыми small core псевдопотенциала-
ми, которые предполагают явное описание не только валентной оболочки,
но и нижележащих (субвалентных) (n − 1)s и (n − 1)p уровней. В рабо-
те использовали два набора остовных псевдопотенциалов ([4] и [5, 6]) с
соответствующими базисными наборами, расчёты проведены в интервале
межъядерных расстояний 2–35 Å.

В рамках обоих подходов получены функции потенциальной энергии, ко-
торые согласуются между собой и с литературными данными. Рассчитан-
ные с использованием этих функций равновесные межъядерные расстоя-
ния и энергии электронного возбуждения отличаются от соответствующих
литературных данных на 1–2% от абсолютных значений.

В скалярно-релятивистских расчётах также получены функции соб-
ственных дипольных моментов, дипольных моментов электронных пе-
реходов и матричных элементов спин-орбитального и электронно-
вращательного взаимодействия между всеми состояниями, сходящимися к
первым трём диссоциационным пределам. Для оценки достоверности этих
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результатов были использованы высокоточные атомные данные, опреде-
ляющие величины матричных элементов на диссоциационных пределах.
Величина отклонения в данном случае составляет 3-7%.

Особое внимание уделено состояниям B1Π иD1Π, для которых из-за бли-
зости диссоциационных пределов K(2S)+Rb(2P ) и K(2P )+Rb(2S) неадиа-
батическое взаимодействие играет существенную роль. В адиабатическом
представлении эти состояния связаны матричным элементом радиального
взаимодействия

B =< Φel
m|∂/∂R|Φel

n >, (4)

который характеризуется резкой зависимостью от межъядерного расстоя-
ния в области квазипересечения (см. рисунок 2b). Альтернативным подхо-
дом является использование квазидиабатического (далее – диабатического)
представления, когда между состояниями возникает ненулевой матричный
элемент электростатического взаимодействия:

Ed =< Φel
m|Hel|Φel

n > (5)

Адиабатические и диабатические состояния связаны унитарным преоб-
разованием:(

Ud
1 Ed

12

Ed
12 Ud

2

)
=

(
cos Θ − sin Θ
sin Θ cos Θ

)(
Uad

1 0
0 Uad

2

)(
cos Θ sin Θ
− sin Θ cos Θ

)
, (6)

где Uad и Ud – адиабатические и диабатические функции потенциальной
энергии, соответственно.

Для рассматриваемых электронных состояний матричные элементы
радиального (B) и электростатического (Ed) взаимодействия, а также
угол унитарного преобразования (Θ) вычислены с использованием паке-
та MOLPRO в диапазоне 2− 25 Å (см. рисунки 2b и 2c). Неэмпирические
функции аппроксимированы аналитическими зависимостями, обладающи-
ми корректным асимптотическим поведением. Угол унитарного преобразо-
вания, связывающий адиабатические и диабатические термы, может быть
выражен как [7]

Θ =
1

2
arcctg

[
−R−Rc

w

]
, (7)

а связанный с ним матричный элемент радиального взаимодействия есть

B =
∂Θ

∂R
=

w/2

(R−Rc)2 + w2
(8)

Здесь Rc – точка пересечения диабатических термов, а w – параметр, опре-
деляемый относительным расположением диабатических термов и величи-
ной матричного элемента электростатического взаимодействия. Результа-
ты аппроксимации приведены в таблице 1.
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Таблица 1: Параметры угла унитарного преобразования, полученные при
аппроксимации неэмпирических значений B и Θ функциями (8) и (7).

Rc, Å w, Å
B 5.364 0.1998
Θ 5.364 0.1971

Среднее 5.364 0.1985

С использованием усреднённых значений параметровRc и w был получен
угол унитарного преобразования, и к диабатическому виду были приведе-
ны функции потенциальной энергии (см. рисунок 2a), собственных диполь-
ных моментов, дипольных моментов электронных переходов (рисунок 2d)
и матричных элементов спин-орбитального и электронно-вращательного
взаимодействия, связывающих эти электронные состояния с другими.
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 D1  - X1 + (d)

 R, Å

d,
 

. 
.  

(d)
Rc

Рис. 2: (a) Диабатические (Ud) и адиабатические (Uad) функции потенци-
альной энергии B1Π и D1Π состояний; (b) связывающий адиабатические
состояния матричный элемент B; (c) связывающий диабатические состоя-
ния матричный элемент Ed; (d) диабатические и адиабатические диполь-
ные моменты электронных переходов B1Π−X1Σ+ и D1Π−X1Σ+.

В диабатическом представлении потенциальная энергия и матричные
элементы обладают более гладкой радиальной зависимостью, что упроща-
ет решение обратной спектроскопической задачи.

Раздел 5.2 посвящён решению обратной спектроскопической задачи
для взаимодействующих состояний B1Π и D1Π и анализу радиационных
характеристик этого комплекса. Для поиска энергий и волновых функций
ровибронных состояний использовали метод связанных колебательных ка-
налов, в матрицу потенциальной энергии были непосредственно включены
диабатические функции потенциальной энергии и связывающий эти состо-
яния матричный элемент электростатического взаимодействия (см. рисун-
ки 2a и 2c):
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V1 = UB1Π(R) +
~2

µR2
· J(J + 1)

V2 = UD1Π(R) +
~2

µR2
· J(J + 1)

V12 = EB∼D(R) (9)

Функционал нелинейного метода наименьших квадратов для процеду-
ры минимизации, реализуемой при решении обратной спектроскопической
задачи, был устроен следующим образом:

χ2 =
Nexp∑
j=1

(
Eexp

j − Ecalc
j

σexpj

)2

+
Nab∑
j=1

(
Uab
B1Π(Rj)− UB1Π(Rj)

σUj

)2

+
Nab∑
j=1

(
Uab
D1Π(Rj)− UD1Π(Rj)

σUj

)2

+
Nab∑
j=1

(
Eab

B∼D(Rj)− EB∼D(Rj)

σVj

)2

(10)

где

• первое слагаемое – отклонение расчётных энергий ровибронных уров-
ней Ecalc от экспериментальных данных Eexp [8]. Оценка максималь-
ной погрешности (σexp) была фиксирована для всех данных (0.05
см−1).

• остальные слагаемые – отклонения оптимизированных функций по-
тенциальной энергии (UB1Π и UD1Π) и матричного элемента электро-
статического взаимодействия (EB∼D) от исходных неэмпирических
величин. Для функций потенциальной энергии σU была задана рав-
ной 100 см−1 в связанной области, для оттакливательной ветви σU

плавно увеличивали от 100 до 500 см−1 по мере роста энергии элек-
тронного терма, а на диссоциационном пределе – уменьшали от 100
до 10 см−1 при приближении к значению энергии диссоциации. Для
матричного элемента σE была фиксирована (10 см−1).

Для использования эффективных численных алгоритмов оптимизации
функции потенциальной энергии и матричного элемента были аппрокси-
мированы аналитическими зависимостями.

На рисунке 3 представлены отклонения расчётных ровибронных энергий
от экспериментальных величин. С оптимизированными параметрами мо-
дели 90 % экспериментальных данных для основного изотополога 39K85Rb
воспроизводится с точностью 0.1 см−1. Наибольшие отклонения наблюда-
ются в области энергий 15500 – 15700 см−1, где становится существенным
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спин-орбитальное взаимодействие с состоянием c3Σ+ (см. рисунок 1). Одна-
ко, прямой учёт этого взаимодействия при решении обратной задачи невоз-
можен из-за ограниченности экспериментальных данных в этой области.

Для проверки масс-независимости полученных параметров энергии ро-
вибронных состояний изотополога 39K87Rb были рассчитаны с использова-
нием функций, оптимизированных по основному изотопологу. Отклонения
расчётных ровибронных энергий от экспериментальных представлены на
рисунке 3.

15000 15500 16000 16500

-0.2

0.0

0.2

0.4
 39K85Rb
 39K87Rb

Eex
p  - 

Eca
lc
, 

-1

Eexp, -1

Рис. 3: Отклонения расчётных энергий от экспериментальных [9] для ро-
вибронных состояний комплекса B1Π ∼ D1Π для изотополога 39K85Rb,
включённых в процедуру оптимизации, и для изотополога 39K87Rb, полу-
ченных при решении прямой задачи с оптимизированными функциями.
Штриховыми горизонтальными линиями показана достигнутая для боль-
шинства уровней точность воспроизведения.

В результате решения обратной задачи были получены параметры неади-
абатической модели, которые позволяют описать большинство ровиброн-
ных энергий с точностью 0.1 см−1.

Взаимодействие между состояниями B1Π и D1Π влияет на структуру
волновых функций ровибронных уровней, и следовательно, должно прояв-
ляться и в радиационных характеристиках этого комплекса – интенсивно-
стях ровибронных переходов и радиационных временах жизни.

При анализе интенсивностей переходов между уровнями комплекса
B1Π ∼ D1Π и основного состояния X1Σ+ можно выделить наиболее ха-
рактерные области:

• область пересечения диабатических функций потенциальной энергии
состояний B1Π и D1Π, где взаимодействие должно быть максималь-
но. В этой области локализованы колебательные уровни комплекса
v∗ = 20, 21, 22. Для примера на рисунке 4a показаны компоненты
неадиабатической колебательной волновой функции (φB и φD) для
уровня v∗ = 21.
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• область значительно выше пересечения диабатических функций по-
тенциальной энергии, где взаимодействие будет слабее. В этой об-
ласти компоненты неадиабатической волновой функции локализова-
ны в существенно различных диапазонах межъядерных расстояний.
В качестве примера на рисунке 4b показаны компоненты волновой
функции уровня v∗ = 70.
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Рис. 4: Колебательные волновые функции уровня v = 12 основного со-
стояния X1Σ+ и компоненты неадиабатической волновой функции уровня
v∗ = 21 (a) и v∗ = 70 (b) комплекса B1Π ∼ D1Π при J = 1. Заштри-
хованная область соответствует диапазону ненулевого перекрывания вол-
новых функций основного и возбуждённых состояний. Зависимость квад-
ратов матричных элементов дипольных моментов ровибонных переходов
от J для переходов между колебательными уровнями v = 12 основного
состояния и уровнями v∗ = 20, 21, 22 (c) и v∗ = 69, 70, 71 (d) комплекса.

Также на рисунках 4a и 4b показана колебательная волновая функция
основного X1Σ+ состояния для vX = 12, рассчитанная в приближении изо-
лированного состояния с эмпирической функцией потенциальной энергии
[10], и выделены области ненулевого её перекрывания с волновыми функ-
циями комплекса B1Π ∼ D1Π.

Для расчёта матричных элементов дипольных моментов ровибронных
переходов использовали неэмпирические функции дипольных моментов
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электронных переходов B1Π−X1Σ+ и D1Π−X1Σ+ (см. рисунок 2d):

MBX(vX , v∗, J) = 〈φB(v∗, J)|dB1Π−X1Σ+|χ(vX , J)〉
MDX(vX , v∗, J) = 〈φD(v∗, J)|dD1Π−X1Σ+|χ(vX , J)〉 (11)

Используя эти матричные элементы, можно оценить интенсивности со-
ответствующих ровибронных переходов:

I(v∗, vX , J) ∼M 2
B∼D−X(v∗, vX , J) = (MBX(v∗, vX , J) +MDX(v∗, vX , J))2 =

= M 2
BX(v∗, vX , J) +M 2

DX(v∗, vX , J) + 2MBX(v∗, vX , J)MDX(v∗, vX , J)
(12)

Стоит отметить, что абсолютная величина функции дипольного момента
электронного переходаB1Π−X1Σ+ почти на порядок превосходит значение
функции D1Π − X1Σ+ (см. рисунок 2d), следовательно, первое слагаемое
в выражении (12) будет определяющим.

На рисунке 4c показаны квадраты матричных элементов дипольных мо-
ментов ровибронных переходов с нескольких колебательных уровней ком-
плекса (v∗ = 20, 21, 22), лежащих в области пересечения функций по-
тенциальной энергий диабатических состояний, на колебательный уровень
vX = 12 основного электронного состояния. В этом случае матричные эле-
менты для соседних колебательных уровней комплекса значительно от-
личаются по величине, но имеют обычную зависимость от вращательно-
го квантового числа, характерную для переходов между уровнями изо-
лированных состояний, когда распределение интенсивностей определяется
больцмановским распределением заселённости вращательных подуровней.

На рисунке 4d показаны матричные элементы переходов с нескольких бо-
лее высоколежащих уровней комплекса (v∗ = 69, 70, 71) на уровень vX = 12
основного состояния. Для этих переходов возникает нетривиальная зави-
симость матричного элемента от J , в частности, для перехода c уровня
v∗ = 70 на уровень v = 12 матричный элемент проходит через минимум, а
для уровней v∗ = 69 и v∗ = 71 имеет более резкую зависимость от J .

Эти аномалии удалось зарегистрировать экспериментально [11]. В рабо-
те представлены отношения интенсивностей переходов с уровней v∗ = 70
и v∗ = 71 на уровень v = 12 при одинаковых значениях J . На рисун-
ке 5 показаны экспериментальные данные, а также значения, вычислен-
ные с учётом взаимодействия и в приближении изолированного состояния.
Неадиабатический расчёт позволяет практически количественно воспроиз-
вести эксперимент, а расчёт в приближении изолированного состояния даёт
принципиально другую картину.
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Рис. 5: Экспериментальные (кружки) и рассчитанные (штрихованные и за-
крашенные столбцы для неадиабатического расчёта и расчёта в приближе-
нии изолированного состояния) отношения интенсивностей I(v∗ = 70, v =
12, J)/I(v∗ = 71, v = 12, J) для переходов B1Π ∼ D1Π−X1Σ+
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Рис. 6: B1Π-компонента неадиабатической волновой функции комплекса
B1Π ∼ D1Π(v∗ = 70) (синяя) и ровибронная функция состоянияX1Σ+(v =
12) (красная) в относительных величинах для J = 22, 26, 30

Столь резкая зависимость матричного элемента перехода от J может
быть вызвана лишь соответствующей зависимостью неадиабатической вол-
новой функции, так как функция дипольного момента B1Π−X1Σ+ практи-
чески не зависит от межъядерного расстояния (см. рисунок 2d). На рисунке
6 показана компонента неадиабатической волновой функции φB комплекса
для уровня v∗ = 70 и колебательная функция X1Σ+(v = 12) состояния
при J = 26, что соответствует области минимума матричного элемента пе-
рехода (см. рисунок 4d) и для пары соседних уровней (J = 22 и J = 30),
а также величины соответствующих интегралов перекрывания, которые
меняются на 1− 2 порядка при небольшом изменении J .

Радиационное время жизни ровибронных уровней вычисляется как

τ = 1/
∑
vX

AvX ,v∗,J , (13)
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где коэффициент Эйнштейна для спонтанного испускания есть

AvX ,v∗,J =
8π2

3~ε0
ν3
vX ,v∗,JM

2(vX , v∗, J), (14)

где ν – частота перехода. Величины ν и M могут быть вычислены как в
рамках неадиабатической модели, так и в приближении изолированного
состояния.
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Рис. 7: Радиационные времена жизни уровней B1Π ∼ D1Π комплекса: (a) с
учётом неадиабатического взаимодействия (красные кружки) и в прибли-
жении изолированного состояния (синие) при J = 1; (b) с учётом неади-
абатического взаимодействия при J = 1 − 160 (чёрной линией показаны
точки пересечения функций потенциальной энергии при разных J).

На рисунке 7a показаны результаты таких расчётов для ровибронных
уровней состояний B1Π и D1Π и комплекса B1Π ∼ D1Π при J = 1 Для
уровней B1Π состояния времена жизни почти не зависят от колебательного
квантового числа и составляют порядка 10 нс, а для уровней D1Π состоя-
ния времена жизни плавно уменьшаются с 3000 до 60 нс. Такое поведения
связано с тем, что функция дипольного момента электронного перехода
B1Π−X1Σ+ практически не зависит от межъядерного расстояния, а функ-
ция D1Π−X1Σ+ монотонно расчёт с увеличением межъядерного расстоя-
ния и на диссоциационном пределе приближается к функции B1Π−X1Σ+

(см. рисунок 2d). Учёт неадиабатического взаимодействия приводит к пе-
рераспределению величин времён жизни. Для ровибронных уровней выше
точки пересечения функций потенциальной энергии (см. рисунок 2a) вре-
мена жизни меняются в диапазоне 20–100 нс.

На 7b представлены результаты времена жизни всех ровибронных уров-
ней комплекса B1Π ∼ D1Π в диапазоне J = 1 − 160. Выше точки пере-
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сечения функций потенциальной энергии среди уровней с временем жиз-
ни 40–60 нс появляются серии долгоживущих уровней с временем жиз-
ни 100–120 нс (см. выделенные области на рисунке 7b), что вызвано
локальным изменением узловой структуры ровибронной волновой функ-
ции (аналогично примеру, показанному на рисунке 6). Расчёт для уровня
B1Π ∼ D1Π(v∗ = 3, J = 41) даёт величину радиационного времени жизни
11.62 нс, что согласуется с экспериментальным значением 11.6 нс [12].

В рамках предложенной неадиабатической модели оптимизированные на
основе экспериментальных энергий ровибронных уровней параметры поз-
воляют количественно воспроизвести и радиационные характеристики, а
также предсказать их поведение в неисследованных областях.

Раздел 5.3 посвящён решению обратной спектроскопической зада-
чи для состояния c3Σ+. Из-за близости диссоциационных пределов
K(2S)+Rb(2P ) и K(2P )+Rb(2S) (см. рисунок 1) возникает высокая плот-
ность электронных состояний, и для состояния c3Σ+ необходимо учитывать
спин-орбитальное и электронно-вращательное взаимодействия с состояни-
ями b3Π, B3Π, D3Π и d3Π. При явном рассмотрении этих взаимодействий
матрицы потенциальной энергии будут 8 × 8 или 9 × 9 для уровней e- и
f -симметрии, соответственно.

Для решения обратной задачи в данном случае был использован реду-
цированный метод связанных колебательных каналов. Выбор этого под-
хода обусловлен неполнотой имеющихся экспериментальных данных (см.
рисунок 1). При использовании преобразований ван Флека для уровней с
e-чётностью матрица сводится к одному эффективному потенциалу:

Ṽ e
c3Σ+

1
= Uc3Σ+ +

~2

µR2
[J(J + 1) + 2] + V

1Π
SO + V

3Π1

SO

+
~2

µR2
· V

3Π0

L [J(J + 1)] +
~2

µR2
· V

3Π2

L [J(J + 1)− 2] (15)

а для уровней с f -чётностью получается редуцированная матрица 2× 2:

Ṽ f

c3Σ+
1

= Ṽ e
c3Σ+

1

Ṽ f

c3Σ+
0

= Uc3Σ+ + 2V
3Π0

SO +
~2

µR2
[J(J + 1) + 4] + 2

~2

µR2
· V

3Π1

L [J(J + 1)]

Ṽ f

c3Σ+
0 −c3Σ+

1
= −2

~2

µR2

√
J(J + 1) +

(
γ + (V

3Π0

SO,L + V
3Π1

SO,L)
)√

J(J + 1), (16)

где поправки к диагональным и недиагональным элементам учитывают
спин-орбитальное и электронно-вращательное взаимодействие со всеми со-
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стояниями:

V
1Π
SO =

∑
k=B,D

ξ2
k1Π−c3Σ+

Uc3Σ+ − Uk1Π

V
3ΠΩ

SO =
∑
k=b,d

ξ2
k3Π−c3Σ+

Uc3Σ+ − Uk3ΠΩ

V
3ΠΩ

L =
~2

µR2

∑
k=b,d

L2
k3Π−c3Σ+

Uc3Σ+ − Uk3ΠΩ

V
3ΠΩ

SO,L = −
√

2
~2

µR2

∑
k=b,d

Lk3Π−c3Σ+ξk3Π−c3Σ+

Uc3Σ+ − Uk3ΠΩ

(17)

Для решения обратной задачи функция потенциальной энергии c3Σ+,
а также матричные элементы c3Σ+ ∼ b3Π, c3Σ+ ∼ B1Π, c3Σ+ ∼ D1Π и
c3Σ+ ∼ d3Π аппроксимированы аналитическими функциям.

Функционал, минимизируемый в нелинейном методе наименьших квад-
ратов, был устроен таким же образом, как и при решении обратной за-
дачи для комплекса B1Π ∼ D1Π (см. уравнение (10)), и включал в себя
отклонение расчётных энергий термов от экспериментальных и разность
оптимизированных и неэмпирических функций потенциальной энергии и
матричных элементов неадиабатического взаимодействия.

В процедуру минимизации включали экспериментальные данные только
для основного изотополога 39K85Rb с v = 0 − 6. На рисунке 8a показаны
отклонения расчётных энергий ровибронных уровней от эксперименталь-
ных. В результате оптимизации удалось достичь точности описания 0.005
см−1 для большинства (84 %) уровней.

Энергии ровибронных состояний изотополога 39K87Rb в оптимизацию не
включали и использовали для проверки масс-независимости параметров
модели. Отклонения расчётных ровибронных энергии от эксперименталь-
ных показаны на рисунке 8b.

Уровни v = 7− 13 не включали в процедуру минимизации, так как они
лежат в непосредственной близости от пересечения функций потенциаль-
ной энергии состояний c3Σ+ и b3Π. Расчёт энергий для них был осуществ-
лен с использованием полной матрицы потенциальной энергии, соответ-
ствующие отклонения показаны на рисунке 8c.

Оптимизированные в рамках редуцированной модели функции потенци-
альной энергии и матричных элементов быть использованы при решении
прямой задачи для прогнозирования ровибронных энергий в широком ин-
тервале ровибронного возбуждения.
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Рис. 8: Абсолютные значения отклонений расчётных энергий от экспери-
ментальных: a) e-и f -подуровни (красные и синие кружки, соответственно)
c3Σ+

Ω состояния для изотополога 39K85Rb (включены в процедуру миними-
зации); b) e-подуровни c3Σ+

Ω состояния для изотополога 39K87Rb (расчёт
с оптимизированными функциями); c) e-и f -подуровни (красные и синие
кружки, соответственно) c3Σ+

Ω состояния (v = 7 − 13) для изотополога
39K85Rb (расчёт с оптимизированными функциями).Штриховыми горизон-
тальными линиями показана достигнутая для большинства уровней точ-
ность воспроизведения.

Раздел 5.4 посвящён моделированию расщепления между Ω-
компонентами d3ΠΩ состояния, которое возникает вследствие спин-
орбитального взаимодействия компонент триплета между собой и с други-
ми электронными состояниями. Расчёт этого расщепления был осуществ-
лен двумя способами.

В релятивистском представлении спин-орбитальное взаимодействие за-
ложено непосредственно в электронный гамильтониан, и состоянию
d3ΠΩ=0,1,2 соответствуют состояния (5)0+, (6)1 и (2)2. Это позволяет найти
колебательные уровни E(v) при решении одномерного радиального уравне-
ния непосредственно с релятивистскими функциями потенциальной энер-
гии, а величины расщепления вычислить как

A1−0(v) = E6(1)(v)− E(5)0+(v)

A2−1(v) = E(2)2(v)− E(6)1(v) (18)

В скалярно-релятивистском представлении спин-орбитальное взаимодей-
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ствие может быть учтено с использованием аппарата теории возмущений.
Вклад в величину расщепления вносит как спин-орбитальное взаимодей-
ствие между Ω-компонентами d3ΠΩ состояния, так и взаимодействия с дру-
гими синглетными и триплетными электронными состояниями. В первом
порядке теории возмущений d3Π состояние симметрично расщепляется на
три компоненты – d3Π0, d3Π1 и d3Π2, а величина расщепления есть

E
(1)
d3Π−d3Π = 〈χ|ξd3Π−d3Π(R)|χ〉 , (19)

где ξd3Π−d3Π – функция диагонального матричного элемента спин-
орбитального взаимодействия, а χ – колебательная волновая функция. Во
втором порядке теории возмущений для компоненты d3Π0 нужно учесть
взаимодействие с состояниями A1Σ+ и C1Σ+, для d3Π1 – с c3Σ+, e3Σ+,
B1Π и D1Π, а компонента d3Π2 не будет взаимодействовать с близлежащи-
ми электронными состояниями. Поправка второго порядка теории возму-
щений для всех возможных i-состояний имеет вид

E
(2)
d3ΠΩ−i =

〈
χ

∣∣∣∣∣ ξ2
d3ΠΩ−i

∆Ud3ΠΩ−i

∣∣∣∣∣χ
〉
, (20)

где ξ2
d3ΠΩ−i – функции матричных элементов спин-орбитального взаимо-

действия между d3Π и другими электронными состояниями, а ∆Ud3ΠΩ−i –
соответствующие разности функций потенциальной энергии. Именно учёт
поправок второго порядка даёт возможность описать асимметрии расщеп-
ления между Ω-компонентами. Необходимые для расчёта поправок коле-
бательные волновые функции χ получены при решении одномерного ради-
ального уравнения с нерелятивистской функцией потенциальной энергии
d3Π состояния. С использованием этих поправок расщепление между Ω-
компонентами рассчитывается как

A1−0 = E
(1)
d3Π−d3Π +

∑
i=c3Σ+,e3Σ+,B1Π,D1Π

E
(2)
d3Π1−i −

∑
i=A1Σ+,C1Σ+

E
(2)
d3Π0−i

A2−1 = E
(1)
d3Π−d3Π −

∑
i=c3Σ+,e3Σ+,B1Π,D1Π

E
(2)
d3Π1−i (21)

В таблице 2 приведены величины расщепления, рассчитанные в реляти-
вистском приближении и в скалярно-релятивистском с последующим ис-
пользованием аппарата теории возмущений. Полученные значения сопо-
ставлены с экспериментальными величинами [13] и с теоретическими дан-
ными [13], вычисленными с эффективными релятивистскими функциями
потенциальной энергии из работы [3].
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Таблица 2: Экспериментальные и расчётные значения расщепления между
Ω-компонентами d3ΠΩ состояния.

A1−0, см−1 A2−1, см−1

v Эксп. [13] Рел. расч. [13] Рел. расч.* ТВ* Эксп. [13] Рел. расч. [13] Рел. расч.* ТВ*
0 37.5 26.2 36.5 37.8 34.0 26.2 34.2 35.2
1 37.2 27.0 36.9 38.4 34.8 27.0 34.6 35.7
2 38.0 27.7 37.4 39.1 35.4 27.7 35.0 36.3
3 38.5 28.5 37.9 39.8 36.2 28.4 35.5 37.0
4 40.2 29.3 38.5 40.8 36.3 29.3 36.0 38.0
5 39.9 30.9 39.2 41.8 37.4 30.2 36.6 38.9
6 – – – – 38.3 31.7 37.3 –
* Рассчитанные в настоящей работе величины.

Как видно, оба способа учёта спин-орбитальных эффектов позволяют
воспроизвести величины расщепления между Ω-компонентами d3ΠΩ состо-
яния на экспериментальном уровне точности. Более того, в отличие от
предыдущих расчётов [13] в рамках использованных подходов удаётся ко-
личественно описать наблюдаемую экспериментально асимметрию этого
расщепления.

В заключении изложены основные результаты и выводы.

Основные результаты и выводы

Основные результаты

1. Функции потенциальной энергии для электронных состояний моле-
кулы KRb, сходящихся к первым трем диссоциационным пределам,
получены как в рамках скалярно-релятивистского расчёта, так и в
рамах релятивистского расчёта в интервале межъядерных рассто-
яний 2–35 Å. Впервые вычислены радиальные функции собствен-
ных дипольных моментов, дипольных моментов спин-разрешённых
электронных переходов и матричных элементов спин-орбитального и
электронно-вращательного взаимодействия.

2. Расщепление между Ω-компонентами состояния d3ΠΩ впервые рас-
считано на экспериментальном уровне точности как в релятивист-
ском, так и в скалярно-релятивистском представлении с последую-
щим использованием аппарата теории возмущений.

3. Переход к диабатическому представлению функций потенциальной
энергии, собственных дипольных моментов, дипольных моментов
электронных переходов и матричных элементов неадиабатического
взаимодействия впервые реализован для взаимодействующих элек-
тронных состояний одной симметрии B1Π и D1Π.

21



4. Для комплекса взаимодействующих электронных состояний B1Π ∼
D1Π в рамках метода связанных колебательных каналов впервые ре-
шена обратная спектроскопическая задача. Экспериментальные энер-
гии ровибронных состояний воспроизводятся в рамках предложенной
неадиабатической модели на спектральном уровне точности

5. Моделирование радиационных характеристик ровибронных уровней
комплекса B1Π ∼ D1Π проведено с использованием параметров, оп-
тимизированных при решении обратной спектроскопической задачи.
Полученные результаты позволили впервые описать наблюдаемые
неадиабатические эффекты в распределении интенсивностей ровиб-
ронных переходов.

6. Редуцированный метод связанных колебательных каналов впервые
реализован при решении обратной спектроскопической задачи для
ровибронных уровней состояния c3Σ+. Оптимизированные парамет-
ры неадиабатической модели позволяют описать и предсказать энер-
гии ровибронных состояний в широком интервале колебательно-
вращательного возбуждения.

Выводы

1. Точность выполненных неэмпирических расчётов электронной струк-
туры молекулы КRb позволяет использовать функции потенциаль-
ной энергии и матричные элементы неадиабатических взаимодей-
ствий в качестве нулевого приближения при решении обратной спек-
троскопической задачи.

2. В диабатическом представлении для взаимодействующих электрон-
ных состояний одной симметрии потенциальная энергия, дипольные
моменты и матричные элементы неадиабатического взаимодействия
имеют гладкую радиальную зависимость, что даёт возможность ис-
пользовать эффективные вычислительные алгоритмы при решении
обратной задачи.

3. Предложенная для комплекса взаимодействующих электронных со-
стояний B1Π ∼ D1Π неадиабатическая модель обладает экстраполя-
ционными возможностями и обеспечивает количественное описание
радиационных характеристик ровибронных уровней этих состояний.

4. Редуцированный метод связанных колебательных каналов является
наиболее эффективным подходом для учёта локальных и регулярных
внутримолекулярных возмущений в рамках единой неадиабатической
модели.
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