
1461

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 93, № 10, с. 1461–1469

СПЕКТРОСКОПИЯ ДВУХАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ ЗА РАМКАМИ 
АДИАБАТИЧЕСКОГО ПРИБЛИЖЕНИЯ

© 2019 г.   Е. А. Пазюка,*, В. И. Пупышева, А. В. Зайцевскийа,b, А. В. Столярова

а Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Химический факультет, Москва, Россия
b Научно-исследовательский центр “Курчатовский институт”, Петербургский институт ядерной физики, 

Гатчина, Ленинградская область, Россия
* е-mail: pazyuk@phys.chem.msu.ru
Поступила в редакцию 15.03.2019 г.

После доработки 15.03.2019 г.
Принята к публикации 09.04.2019 г.

Современная молекулярная спектроскопия двухатомных молекул – это, в первую очередь, прецизион-
ные исследования структуры и динамики электронно-возбужденных состояний изолированных моле-
кул в газовой фазе. При этом определение и прогнозирование энергетических, радиационных, магнит-
ных и электрических характеристик возбужденных молекул важных для различных физико-химических
приложений необходимо проводить сегодня на экспериментальном (спектральном) уровне точности в
очень широком интервале электронно-колебательно-вращательных возбуждений. Решение этой задачи
невозможно в рамках традиционного для спектроскопии адиабатического приближения, так как нали-
чие большого числа внутримолекулярных взаимодействий (так называемых “возмущений”) неизбежно
приводит к искажению не только регулярной энергетической структуры уровней, но и узловой структу-
ры соответствующих волновых функций. Наиболее точное решение как прямой, так и обратной спек-
троскопической задачи в случае “возмущенных” молекулярных состояний базируется на построении
редуцированной системы связанных радиальных уравнений Шредингера, возникающих в рамках кван-
тово-механического моделирования неадиабатического взаимодействия электронных состояний.
Успешная реализация неадиабатического подхода возможна только при совместном использовании
прецизионных спектроскопических данных и высокоточных расчетов электронной структуры.
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Адиабатическое разделение переменных – од-
но из наиболее часто используемых приближений
квантовой механики молекул, которое с успехом
применяется в современной физической химии
для оценки структурных и динамических свойств
низколежащих электронных состояний изолиро-
ванных молекул. Однако при изучении процессов
с участием высокоэнергетических частиц, обра-
зующихся при оптическом и столкновительном
возбуждениях, а также в различных релаксацион-
ных и рекомбинационных процессах, анализ
структуры и динамики перераспределения внут-
ренней энергии невозможен без учета взаимодей-
ствия электронных, колебательных и вращатель-
ных движений молекулярной системы.

Внутримолекулярные возмущения, учет кото-
рых необходим для описания энергетических, ра-
диационных, магнитных и электрических
свойств возбужденных молекулярных состояний
на экспериментальном (спектральном) уровне

точности, определяются конкретным способом
разбиения полного гамильтониана молекулы. От-
деление поступательного и вращательного дви-
жения молекулы как единого целого реализуется
при переходе к так называемой молекулярно-
фиксированной системе координат с началом в
центре масс молекулы. Тогда в отсутствии внеш-
них полей полный электронно-колебательно-
вращательный гамильтониан для двухатомной
молекулы может быть записан как [1]:

(1)
где сумма He + HSO представляет собой электрон-
ный гамильтониан в приближении Борна–Оп-
пенгеймера (БО), в котором выделен скалярный
многоэлектронный гамильтониан He и оператор
эффективного спин-орбитального (СО) взаимо-
действия HSO. Операторы  и Hr соответствуют
кинетической энергии колебаний и вращений со-
ответственно. Собственные функции и собствен-
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ные значения (скалярные электронные состоя-
ния) электронного гамильтониана He определяют
изучаемую группу электронных состояний. Взаи-
модействие между этими состояниями задается
оператором HSO. Для построенного таким обра-
зом набора потенциальных кривых и операторов
взаимодействия можно далее анализировать за-
дачу о колебаниях и вращениях молекулы с уче-
том электронно-колебательных и электронно-
вращательных взаимодействий.

Моделирование структурно-динамических ха-
рактеристик взаимодействующих электронно-
возбужденных состояний на экспериментальном
уровне точности требует не только построения фи-
зически обоснованных квантово-механических
моделей, максимально полно и точно учитываю-
щих внутримолекулярные взаимодействия, но и
эффективных методов решения как прямой, так и
обратной спектроскопической задачи. Очевидно,
что реалистичность проведения неадиабатическо-
го моделирования определяется, в первую очередь,
возможностью совместного использования пре-
цизионных экспериментальных данных и резуль-
татов высокоточных расчетов ab initio.

Метод связанных колебательных каналов

В случае двухатомной молекулы наиболее
строгий учет неадиабатических взаимодействий
базируется на решении системы связанных ради-
альных (колебательных) уравнений (метод СКК),
число которых определяется числом явно рас-
сматриваемых электронных состояний:

(2)

Здесь V(R; μ, J) – эрмитова матрица потенциаль-
ной энергии (ПЭ), диагональные элементы кото-
рой представляют собой функции потенциальной
энергии изолированных электронных состояний,
а недиагональные – функции неадиабатического
взаимодействия между ними, I – единичная мат-
рица, R – межъядерное расстояние, μ – приве-
денная масса молекулы, J – вращательное кван-
товое число, ECC и Φ – собственные значения и
мультикомпонентные волновые функции неади-
абатических состояний, соответственно. Для по-
строения матрицы ПЭ необходимо определить ее
ненулевые элементы для выбранного гамильто-
ниана [(He + HSO) + Hr] в используемом базисном
наборе волновых функций.

Полная волновая функция (ВФ) для взаимо-
действующих электронных состояний может
быть представлена в виде линейной комбинации

, где  – базисные электронно-вра-
щательные ВФ, N – число явно учитываемых вза-
имодействующих электронных состояний. Коэф-
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фициенты разложения  являются завися-
щими от R компонентами многокомпонентной
(неадиабатической) колебательной функции

, получаемой при решении системы (2).
При анализе взаимодействующих электронных со-
стояний в рамках метода СКК, многокомпонент-
ная неадиабатическая колебательная функция не
является простой линейной комбинацией базис-
ных ВФ. Явный учет зависимости коэффициентов
разложения от межъядерного расстояния мо-
жет приводить не только к изменению амплитуды
осцилляций соответствующих неадиабатических
ВФ, но, что более существенно, к изменению их уз-
ловой структуры. Учитывая это, для возмущенных
состояний мы вправе ожидать более сложное пове-
дение многоканальных колебательных ВФ и веро-
ятностей соответствующих переходов.

Основное преимущество метода СКК заклю-
чается в том, что его точность не зависит ни от си-
лы, ни от вида внутримолекулярного взаимодей-
ствия. В отличие от вариационного (базисного)
подхода к решению неадиабатической задачи ме-
тод СКК принципиально позволяет описать
свойства всех связанных, квазисвязанных и кон-
тинуальных ровибронных состояний молекуляр-
ной системы в рамках единой физической моде-
ли. Это позволяет учесть явным образом боль-
шинство неадиабатических взаимодействий и
получить достоверные данные о строении и дина-
мике возбужденных молекулярных состояний с
помощью минимального числа варьируемых па-
раметров, которые имеют ясный физический
смысл. Действительно, искомыми параметрами
СКК-модели являются функции потенциальной
энергии взаимно возмущенных электронных со-
стояний и электронные матричные элементы
внутримолекулярного взаимодействия, заданные
как функции межъядерного расстояния.

Из-за неизбежного усечения размерности
системы радиальных уравнений (2) (конечности
числа явно учитываемых взаимодействующих элек-
тронных состояний) применение метода СКК
наиболее реалистично при рассмотрении взаимо-
действия между собой относительно небольшого
числа близко расположенных электронных состоя-
ний [2–7]. При рассмотрении, так называемых, ре-
гулярных возмущений [1], вызванных взаимодей-
ствием с большим (в пределе – бесконечном) чис-
лом удаленных электронных состояний, метод
СКК быстро теряет свою эффективность из-за не-
оправданного увеличения трудоемкости решаемой
задачи. Кроме того, в этих ситуациях мы имеем де-
ло, как правило, с фрагментарным характером име-
ющейся экспериментальной информации.

Для сокращения размеров матрицы V(R; μ, J)
можно использовать контактные преобразования
Ван-Флека [1]. Это позволяет эффективно учесть
влияние удаленных электронных состояний (им

( )ϕi R

≡ ϕj iΦ

ϕ ( )i R



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 10  2019

СПЕКТРОСКОПИЯ ДВУХАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ 1463

соответствует индекс k ниже) модификацией как
диагональных, так и недиагональных матричных
элементов исходной матрицы V(R; μ, J):

(3)

где Vi(j)k(R) – электронные матричные элементы
неадиабатического взаимодействия между i(j) и k
электронными состояниями, а Ui,j,k(R) – меж-
атомные потенциалы изолированных электрон-
ных состояний. Редуцированный вариант метода
СКК оказался особенно продуктивным при ре-
шении прямой спектроскопической задачи в слу-
чае электронно-вращательных взаимодействий с
большим числом удаленных состояний [8–12].
При решении обратной спектроскопической за-
дачи редуцированный метод СКК приводит к по-
явлению “эффективных” матричных элементов,
которые адсорбируют неявным образом регуляр-
ные взаимодействия с удаленными состояниями.

Неэмпирические расчеты электронной структуры
Для практической реализации метода СКК не-

обходимо знать функции потенциальной энергии
электронных состояний и электронные матрич-
ные элементы неадиабатического взаимодей-
ствия в широком интервале межъядерных рассто-
яний, что принципиально достижимо только в
рамках квантовохимических расчетов электрон-
ной структуры высокого уровня. Моделирование
электронной структуры молекулы “из первых
принципов” (ab initio) включает :

1) расчет электронных волновых функций
(собственных функций  многоэлектронного ре-
лятивистского гамильтониана He + HSO) и соот-
ветствующих адиабатических потенциалов;

2) определение электронных матричных эле-
ментов неадиабатического взаимодействия для
учета спин-орбитального, радиального и углово-
го связывания;

3) построение функций дипольного момента
перехода между адиабатическими состояниями.

Достижимая точность результатов неэмпири-
ческого расчета зависит от исходного приближе-
ния для релятивистского гамильтониана.
В подавляющем большинстве наших исследова-
ний использовалось приближение, определяемое
двухкомпонентными псевдопотенциалами “ма-
лых” атомных остовов и предполагающее явное
описание зависимости волновой функции от ко-
ординат валентных, субвалентных и, возможно,
части остовных электронов. Наилучшим с точки
зрения надежности воспроизведения характери-
стик возбужденных состояний вариантом псевдо-
потенциалов оказались “согласованные по фор-
ме” модели, построенные из условия оптималь-
ного воспроизведения именно валентных (а не

= +
+�
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( ( ) ( ))/2- ( )
ik jk

ij ij
k i j k

V R V R
V R V R

U R U R U R

φ
i

a

субвалентных) спиноров в атомных расчетах ме-
тодом Дирака–Фока–Брейта с включением эф-
фектов конечного размера ядра [13, 14]. В частно-
сти, вносимая применением этих моделей по-
грешность оценок энергий первых переходов
свободных атомов щелочных металлов не превы-
шает одного–трех десятков обратных сантимет-
ров, а ошибки в оценках спин-орбитальных рас-
щеплений – нескольких обратных сантиметров.

Критически важным для достижения приемле-
мого уровня точности расчета адиабатических по-
тенциалов является адекватное описание эффек-
тов кулоновской корреляции довольно большого
количества электронов; например, при моделиро-
вании молекул, включающих атомы относительно
легких щелочных металлов (Na–Rb) необходим
учет корреляции валентных и субвалентных sp-обо-
лочек, а при переходе к более тяжелому Cs следует
принять во внимание по меньшей мере также кор-
реляции с участием 4d-электронов. Это обстоя-
тельство определяет желательность поддержания
хотя бы приближенной размерной согласованно-
сти расчетной схемы и ограничивает возможно-
сти такого традиционного подхода, как метод
конфигурационного взаимодействия с ограниче-
нием числа возбуждений исходных конфигура-
ций. Более перспективное направление связано с
применением методов многочастичной теории
возмущений и теории связанных кластеров. Се-
рия расчетов димеров щелочных металлов [2, 7–
13] была выполнена нами при помощи многоча-
стичной теории возмущений второго порядка с
множественными разбиениями полного гамиль-
тониана (Multi-Partitioning Perturbation Theory,
MPPT [15] и библиография в этой работе). Исполь-
зованная расчетная схема может рассматриваться
как добавление к гамильтониану двух валентных
электронов в среднем поле двухзарядного иона эф-
фективных взаимодействий, описываемых в рамках
MPPT и учитывающих эффекты поляризации иона
и корреляции валентных электронов с электронами
иона, с последующим решением задачи о собствен-
ных значениях получающегося эффективного га-
мильтониана. Нами также применялся упрощен-
ный вариант этой схемы, в которой упомянутые эф-
фективные взаимодействия имитировались при
помощи так называемых остовно-поляризацион-
ных псевдопотенциалов [16]. Обзор результатов по-
добных расчетов может быть найден в [17].

Переход на более высокий уровень точности был
связан с разработкой новых подходов к описанию
электронных корреляций в рамках релятивистского
метода связанных кластеров для эффективных опе-
раторов в пространстве Фока (Fock Space Relativistic
Coupled Cluster Method, FS RCC [18]). Непосред-
ственное приложение стандартной формулировки
этого метода [19] к расчету возбужденных состояний
молекул в широких интервалах значений геометри-
ческих параметров обычно оказывается невозмож-
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ным из-за численных неустойчивостей (так называ-
емая проблема вторгающихся состояний, см. [20]).
Мы воспользовались способом обхода этой пробле-
мы, изложенным в работе [21]. В его основе лежит
модификация рабочих уравнений для кластерных
амплитуд (введение управляемых сдвигов энергети-
ческих знаменателей FS RCC), устраняющее не-
устойчивости при минимальном искажении инфор-
мации о низколежащих электронных состояниях, и
последующая экстраполяция этой информации к
пределу нулевых сдвигов при помощи техники ап-
проксимант Паде. При анализе электронно-возбуж-
денных состояний с невысокими энергиями (до
~20000–25000 см–1 относительно основного состоя-
ния) в экстраполяции нет необходимости [22]. Со-
поставление результатов таких расчетов для димеров
щелочных металлов, выполненных с включением
только одно- и двукратных возбуждений в кластер-
ный оператор (вариант FS RCCSD), с данными об-
работки экспериментальных спектров показывает,
что погрешность получаемых оценок энергий элек-
тронных возбуждений (до 50–70 см–1 в широких ин-
тервалах межъядерных расстояний) сопоставима с
величинами колебательных квантов. Более того, по
предварительным оценкам, значительная часть этой
погрешности связана с ограниченностью (и/или не-
оптимальностью) используемых базисных наборов
и, следовательно, устранима в рамках все той же рас-
четной схемы. По крайней мере применительно к
этим объектам описанный подход, видимо, не имеет
аналогов в настоящее время по точности воспроиз-
ведения энергий возбуждений.

Большинство выполненных нами неэмпири-
ческих расчетов параметров неадиабатических
взаимодействий относились к довольно распро-
страненному случаю, когда неадиабатическими
взаимодействиями собственных состояний 
нерелятивистского или скалярного релятивист-
ского многоэлектронного гамильтониана He
можно пренебречь. В первом приближении
именно эти состояния можно считать квазидиа-
батическими и отождествлять неадиабатические
взаимодействия собственных состояний полного
гамильтониана He + HSO с матричными элемента-
ми оператора HSO между скалярными волновыми
функциями. Таким подходом действительно
можно воспользоваться при анализе систем,
включающих наиболее легкие атомы. Однако при
переходе к молекулам, включающим более тяже-
лые элементы, он быстро теряет точность ввиду
пренебрежения значительными спин-орбиталь-
ными взаимодействиями получаемых приближе-
ний для исследуемых состояний с высоколежа-
щими скалярными состояниями (в том числе с
состояниями, вложенными в континуум). Более
корректный подход, заведомо совместимый с ре-
дуцированным СКК-методом, был использован
нами в работе [22]. После выделения поднабора K

φ
i

SC

собственных функций  полного электронного
гамильтониана He + HSO, учет неадиабатических
взаимодействий которых представляется необхо-
димым, квазидиабатические волновые функции
определяются как ортонормализованные проек-
ции K собственных функций  скалярного га-
мильтониана на линейную оболочку LK этого

поднабора. Функции  выбираются таким об-
разом, чтобы нормы их проекций на LK были мак-
симальными. Квазидиабатические потенциалы и
матричные элементы эффективного спин-орби-
тального взаимодействия (играющего в данном
случае роль взаимодействия неадиабатического)
определяются соответственно как зависящие от
межъядерного расстояния диагональные и недиа-
гональные элементы матрицы He + HSO в базисе
полученных проекций. Высокая степень вырож-
дения собственных значений He может породить
неоднозначность описываемой операции. В про-
стейших случаях эта проблема устраняется путем
предварительного преобразования функций ,
соответствующих одинаковым собственным зна-
чениям He, в их линейные комбинации, имеющие
правильную релятивистскую симметрию (для
двухатомных молекул – определенные значения
проекции полного электронного момента на мо-
лекулярную ось), см. пример в [22]. Если неодно-
значность при этом сохраняется, вместо  мож-
но использовать собственные функции гамильто-
ниана He + wHSO с “почти выключенным” (w → 0)
спин-орбитальным взаимодействием. При реше-
нии многоэлектронной проблемы методом FS
RCC полные волновые функции  и , получа-
емые лишь в неявном виде, заменялись их проек-
циями на модельные пространства, в которых
строились эффективные гамильтонианы. Точ-
ность получаемых оценок эффективных спин-
орбитальных взаимодействий как функций
межъядерного расстояния, во всяком случае не
ниже, чем соответствующих эмпирических зави-
симостей, получаемых при решении обратной
спектроскопической задачи [22].

Узловая структура колебательных волновых 
функций возмущенных состояний

Последовательный учет внутримолекулярных
возмущений связан обычно с понижением сим-
метрии рассматриваемого молекулярного га-
мильтониана, которое автоматически сопровож-
дается переводом так называемых “хороших”
квантовых чисел изолированной молекулы в раз-
ряд “плохих” [1]. Так, например, учет спин-орби-
тальных взаимодействий приводит к не сохране-
нию общего спина электронов (S), а учет враще-
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ния к “смешению” электронных состояний с
различными проекциями Ω углового момента мо-
лекулы (J) на межъядерную ось. Сильные неадиа-
батические взаимодействия не только вызывают
заметные изменения в амплитудах соответствую-
щих многоканальных колебательных ВФ, но и
влияют на их структуру в целом.

Для взаимодействующих электронных состоя-
ний можно столкнуться с нарушениями класси-
ческих свойств одномерного движения, справед-
ливыми для изолированного электронного состо-
яния [23], так что даже с колебательным
квантовым числом возможны проблемы. Рас-
смотрим, например, как может измениться узло-
вая структура волновой функции колебательного
состояния с номером  (  = 0, 1, …).

Систематический анализ узловой структуры
неадиабатических колебательных волновых функ-
ций предполагает рассмотрение двух связанных
между собой вопросов:

1) существует ли связь между абсолютным но-
мером колебательного уровня возмущенного со-
стояния с числом узлов многокомпонентной ко-
лебательной волновой функции?

2) как связаны между собой число узлов и их
положение по энергии для многокомпонентных
волновых функций одного и того же возмущен-
ного состояния?

В общем случае ответы на оба вопроса отрица-
тельны: уже для пары коррелирующих состояний
число узлов не связано непосредственно ни с но-
мером состояния, ни с энергией. Поэтому коле-
бательное квантовое число , задававшее в одно-
канальной задаче число узлов, не обязано оста-
ваться “хорошим” для колебательных волновых
функций возмущенных состояний.

Тем не менее, для ряда практически интерес-
ных ситуаций можно сделать некоторые каче-
ственные утверждения.

Для определенности рассмотрим простейшую
двухканальную модель, в рамках которой два
электронных состояния связаны между собой
мультипликативным оператором , где
безразмерный параметр λ введен для масштаби-
рования величины неадиабатического взаимо-
действия. Двухканальные колебательные волно-
вые функции  и  соответствующие

собственному значению  с номером  опреде-
ляются решением системы связанных уравнений:

(4)

где  представляет собой

обычный радиальный гамильтониан для изоли-
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рованного состояния j (j = 1, 2) с “эффективным”
(включающим вращательную часть в виде цен-
тробежной поправки) потенциалом Uj(R). Уровни
упорядочены индексом v по возрастанию энергии
(с учетом вырождения), .

Для изолированных состояний оператор V тож-
дественно равен нулю и лишь одна из волновых
функций  не равна нулю тождественно, т.е.
функции разных каналов существенно различны.
Для ненулевой компоненты изолированного элек-
тронного состояния справедлива классическая ос-
цилляционная теорема [23]: волновая функция ко-
лебательного состояния  (  = 0, 1, …), обращается
в нуль ровно  раз. Как уже отмечалось, для взаимо-
действующих электронных состояний это утвер-
ждение может нарушаться. Если оператор взаимо-
действия V непрерывен и не принимает нулевых
значений, то можно показать, что для числа узлов
n1,2 радиальной функции  выполнено нера-
венство , что можно считать аналогом ос-
цилляционной теоремы для двухкомпонентных ВФ
[24] (“номер состояния не меньше среднего числа
узлов обеих компонент”).

При ненулевом V систему (4) можно свести к
двум независимым дифференциальным уравне-
ниям четвертого порядка с помощью сопряжен-
ных операторов  и :

(5)

Заметим, что различие этих операторов имеет форму

(6)

где , так называемый, параметр неади-

абатичности [1].
Интересно, что наименьшего различия опера-

торов  (и, вообще говоря, наибольшего сходства

функций  и  отдельных компонент)
можно ожидать в областях, соответствующих ми-
нимальному изменению параметра неадиабатич-

ности: . Например, положения узлов

двух компонент волновых функций должны сов-
падать, если они локализованы в области межъ-
ядерных расстояний, где Q(R) близко к нулю. Это
условие выполняется в следующих случаях:

1) для сильно “смешанных” состояний, когда
параметр взаимодействия , (т.е. масштаби-
рующий множитель λ велик, λ  1) и параметр
неадиабатичности мал, ;
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2) вблизи диссоциационных пределов, когда
, а также вблизи точки пересечения Rc по-

тенциальных кривых, имеющих близкий характер

кривизны в области пересечения: .

Неадиабатический анализ синглет-триплетных 
(A1Σ+ ~ b3Π) комплексов димеров

щелочных металлов

Рассматриваемые методы неадиабатического
анализа успешно применяются в течение послед-

≈1 2U U

∂Δ →
∂

12( ) 0
с

U R
R

них 20 лет для прецизионного определения энерге-
тических и радиационных свойств низколежащих
синглет-триплетных комплексов гомоядерных и ге-
тероядерых димеров щелочных металлов. Практи-
ческий интерес к этим объектам обусловлен поис-
ком и реализацией наиболее эффективных путей
лазерного синтеза, хранения и манипулирования
устойчивыми ансамблями неполярных и полярных
молекул при сверхнизких температурах (так назы-
ваемого, Бозе–Эйнштейн-конденсата) [17].

В рамках обсуждаемого метода СКК удалось
показать, что строгий учет внутримолекулярных

Рис. 1. Результаты моделирования узловой структуры неадиабатических ВФ  и  для низших (  = 0, 10, 17)
колебательных состояний A ~ b комплекса димера KCs при двух значениях величины спин-орбитального взаимодей-
ствия (λ = 1 и λ = 5); РА – доля синглетной компоненты, nA и nb0 – число узлов синглетной и триплетной компонент.
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взаимодействий позволяет описать структуру и
динамику локально и регулярно возмущенных
состояний димеров щелочных металлов на спек-
троскопическом уровне точности, необходимой для
оптимизации двухступенчатой лазерной конверсии
магнитоассоциированных атомов в основное (наи-
более стабильное) молекулярное состояние. На
примере неадиабатического анализа синглет-три-
плетных A1Σ+ ~ b3Π комплексов ряда димеров ще-
лочных металлов [4–6, 25–28] детально исследовано
влияние сильного спин-орбитального и электрон-
но-вращательного взаимодействия на положения
ровибронных термов исследуемого комплекса и ве-
роятности ровибронных оптических переходов на
низколежащие электронные состояния.

На основании результатов решения обратной
спектроскопической задачи было однозначно
установлено, что современные неэмпирические
методы расчета электронной структуры позволя-
ют оценить большинство необходимых матрич-
ных элементов неадиабатического взаимодей-
ствия с ошибкой, не превышающей несколько
процентов, что вполне достаточно для предсказа-
ния энергетических и радиационных свойств воз-
мущенных состояний на уровне их однозначного
экспериментального отнесения.

Систематическое численное моделирование
неадиабатических ВФ, выполненное для синглет-
триплетных комплексов щелочных димеров под-
твердило сложную зависимость их узловой струк-

Рис. 2. Узловая структура неадиабатических ВФ  и  для высокого (  = 100) колебательного состояния A ~ b-
комплекса димера KCs, рассчитанная при двух значениях величины спин-орбитального взаимодействия (λ = 1 и λ = 5);
РА и Pb0 – доли синглетной и триплетной компонент, соответственно; nA и nb0 – число узлов синглетной и триплетной
компонент.
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туры от силы внутримолекулярного взаимодей-
ствия, энергии колебательного возбуждения, а
также формы и относительного взаимного поло-
жения потенциальных кривых комбинирующих
электронных состояний.

На рис. 1 представлены результаты моделиро-
вания узловой структуры неадиабатических ВФ

 и  для низших (  = 0, 10, 17) колеба-
тельных состояний A ~ b комплекса димера KCs.
Как видно, увеличение величины спин-орби-
тального взаимодействия (λ = 1 на левой панели
рисунка и λ = 5 на правой) приводит только к уве-
личению синглетной доли PA в неадиабатической

ВФ, и к изменению амплитуды . Данная об-
ласть соответствует предельному случаю

, когда nA = nb0 и нодальная структура

(число и положение узлов ВФ)  повторяет

структуру . Рассчитанная структура неади-
абатической ВФ позволила объяснить экспери-
ментально наблюдаемые распределения интен-
сивностей в спектрах A ~ b → X c колебательных
уровней A ~ b-комплекса, лежащих ниже дна
синглетного A-состояния [25].

При расчете высоких (  = 100) колебательных
состояний (рис. 2) предельная ситуация nA = nb0
реализуется только при величине параметра λ = 5.
Расчет для меньшей величины спин-орбитально-
го взаимодействия (λ = 1) показывает различную
узловую структуру синглетной и триплетной ком-
поненты неадиабатических ВФ: nA ≠ nb0. В дан-
ном случае число узлов неадиабатических ВФ уже
подчиняется неравенству .

Численные исследования неадиабатических
ВФ выявили высокую чувствительность их но-
дальной структуры к основным параметрам мат-
рицы ПЭ, что позволяет использовать измеряе-
мые радиационные свойства возмущенных со-
стояний в качестве теста на корректность и
полноту выполненного неадиабатического ана-
лиза, а также для поиска возможных оптических
переходов в классически запрещенных областях
движения [4–6, 25–28].

Таким образом, адиабатическое приближение в
существенной мере является базисным для теоре-
тической химии. Оно дает основной набор пред-
ставлений химии и практически является тем язы-
ком, на котором обычно описываются химические
процессы. Однако при работе с современными фи-
зико-химическими проблемами, особенно затраги-
вающими быстро протекающие процессы и отно-
сительно высоко лежащие по энергии состояния,
приходится выходить за его рамки. В этой работе
мы попытались указать хотя бы некоторые пробле-
мы, которые не только нельзя решить, не выходя за
рамки адиабатического приближения, но даже

ϕv

A( )R ϕv

b0( )R v

( )ϕv

A R

∂γ →
∂
( ) 0R
R

( )ϕv

A R

( )ϕb0 Rv

v

≥ +v A b02 n n

нельзя качественно интерпретировать, не исполь-
зуя представлений о многоканальности обсуждае-
мых физико-химических задач.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 18-13-00269).
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