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Структура низколежащих электронных состояний полярного тримера

Rb2Cs по данным неэмпирических расчётов
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Выполнены неэмпирические квантово-химические расчеты электронной структуры основного и ряда

низколежащих дублетных и квартетных состояний молекулы Rb2Cs, в результате которых были получены

3D-поверхности потенциальной энергии1 (ППЭ) сближения атома Rb к димеру RbCs как со стороны

атома Cs, так и со стороны Rb под разными углами атаки, варьируемыми в диапазоне от 10◦ до

180◦ . Показано, что основное состояние гетероядерного тримера (1)2A′ квазипересекается с первым

возбуждённым состоянием (2)2A′ вблизи равновесной геометрии, поэтому основное состояние Rb2Cs не

может быть описано в рамках традиционного адиабатического приближения. Для всех 12 исследованных

электронных состояний определены равновесные параметры, соответствующие группе C2v . Построенные

ППЭ могут быть использованы для квантового расчёта сечений столкновений и констант скоростей реакции

димера RbCs с атомом Rb, а также детального анализа ровибронной структуры тримера, путем решения 3D-

колебательно-вращательного уравнения Шредингера с целью поиска оптимальных путей лазерного синтеза,

охлаждения и манипулирования ультрахолодным ансамблем данной атомно-молекулярной системы.

Ключевые слова: квантово-химические расчеты, электронная структура, поверхность потенциальной
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DOI: 10.61011/OS.2024.07.58893.6426-24

1. Введение

Создание наиболее эффективных оптических путей

направленного синтеза устойчивых ансамблей полярных

молекул, обладающих ультранизкой поступательной и

внутренней температурой, имеет ключевое значение

для дальнейшего развития ряда фундаментальных и

прикладных областей молекулярной физики и физиче-

ской химии, начиная с проведения управляемых внеш-

ним электромагнитным полем лазерно индуцированных

химических реакций при субмикронных температурах

реагентов [1–3] и заканчивая ультрапрецизионными мет-

рологическими измерениями и созданием элементной

базы (кубитов) для квантовых компьютеров [4–7].
Хорошо известно, что лазерная сборка и про-

странственное удержание ультрахолодных атомно-

молекулярных ансамблей, характеризующихся высокой

пространственной плотностью частиц, сопровождается

существенной диссипацией энергии, вызванной упру-

гими и неупругими столкновениями между отдельны-

ми атомами и сформированными из них молекула-

ми [8]. По этой причине на данный момент актив-

∗ ) Численные результаты доступны в табличной форме по запросу:

bormotova.e.a@gmail.com.

но ведутся экспериментально-теоретические исследова-

ния, направленные на максимальное снижение самопро-

извольных диссипативных (столкновительных) потерь

энергии [9,10] для повышения к.п.д. лазерного син-

теза.

Соответственно в последние годы фокус фундамен-

тальных исследований, связанных с ультрахолодными

молекулами, сместился с двухатомных [11] на трёхатом-
ные [12] системы. Так, появилось множество как тео-

ретических, так и экспериментальных работ, в которых

исследуются такие гомоядерные тримеры, как Rb3, K3

и Na3 [13,14]. Постепенно появляются работы, в кото-

рых рассматриваются также гетероядерные молекулы

типа A2B, где гетероядерный димер AB сталкивается

с атомом A, который входит в состав димера (такого
типа молекулы могут, например, формироваться при

лазерной сборке димеров щелочных металлов) [15–
20]. В частности, существует ряд квантово-химических

работ, в которых рассматривались трёхатомные систе-

мы, состоящие из атомов рубидия и цезия: в [20–22]
рассматривались только низшие дублетные и квартет-

ные состояния, в [23] рассматривались асимптотиче-

ское поведение поверхностей потенциальной энергии

(ППЭ) при больших межъядерных расстояниях, в [23]
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Таблица 1. Положения минимумов низколежащих дублетных

и квартетных состояний молекулы Rb2Cs. Расстояние между

атомами A,B RA-B и угол на атоме Cs, θCs даны в �A и градусах

соответственно. Энергия дана в cm−1 относительно минимума

энергии в основном электронном состоянии (1)2A′

Cостoяние RRb-Cs, RRb-Rb , θCs, Emin,
�

A

�

A deg cm−1

(1)2 A′ 4.54 5.23 70 0

(2)2 A′ 4.81 4.43 55 602

(3)2 A′ 4.56 5.94 81 5966

(4)2 A′ 5.07 4.81 57 7109

(5)2 A′ 4.80 4.41 55 7793

(6)2 A′ 4.76 5.24 67 11348

(1)2 A′′ 4.46 4.22 56 4546

(2)2 A′′ 4.45 4.91 67 9596

(1)4 A′ 5.47 5.29 58 4794

(2)4 A′ 4.60 7.73 114 9549

(3)4 A′ 4.58 9.15 180 11867

(1)4 A′′ 4.51 5.35 73 8861
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R
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Рис. 1. Рассматриваемые в настоящей работе геометрии,

соответствующие налетанию атома Rb на димер RbCs (a) в

направлении атома Cs и (b) в направлении Rb.

моделировались реакции между двумя димерами, а в

экспериментальной работе [8] рассматривались скорости
столкновительных потерь в реакциях между димера-

ми RbCs и составляющими их атомами рубидия и

цезия.

2. Равновесные геометрии основного
и возбуждённых состояний
молекулы Rb2Cs

Подобно ранее выполненным расчётам [24–27] в на-

стоящей работе квантово-химические вычисления про-

водились с использованием эффективных остовных по-

тенциалов (effective core potential, ECP) для атомов

Rb и Cs, используя штутгартские базисы ECP28MDF

и ECP46MDF соответственно [28]. Данные базисы

состоят из неконтрактированных гауссовых наборов

[13s9p5d3f1g] и [12s11p5d3f2g] соответственно, и они

оставляют по 9 электронов (1 валентный и 8 субвалент-

ных) для явного учёта корреляций. Эффекты остовно-
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Рис. 2. Сечения ППЭ в случае RbCs+Rb, соответствующих

состоянию (2)2 A′ тримера Rb2Cs, полученные при фиксиро-

ванных расстояниях между первым атомом Rb и атомом Cs

(RX16+

e (RbCs)= 4.427�A). Каждая кривая соответствует углу

атаки θCs = 10◦, 20◦, 30◦ атома Cs вторым атомом Rb. Сечения

представлены как функции расстояния между налетающим

атомом Rb и атомом Cs, RCs-Rb . Вертикальная синяя штриховая

линия маркирует расстояние, при котором RCs-Rb = RX16+

e .

валентной корреляции учитывались при помощи мо-

дельного поляризационного остовного потенциала (core-
polarization potential, CPP) типа Мёллера−Майера [29].
Параметры СРР были подобраны в работах [24,30] таким
образом, чтобы воспроизвести первые диссоциационные

пределы молекулы, соответствующие атомарным пере-

ходам Rb(5s)→Rb(5p) 12737.34 cm−1 и Cs(6s)→Cs(6p)
11547.63 cm−1 [31]. Статические дипольные поляризуе-

мости, необходимые для параметризации потенциалов

СРР, были приняты равными 9.096 и 15.687 a.u., для

однозарядных катионов Rb+ и Cs+ соответственно, а

радиусы отсечения — 0.373 и 0.2697 a.u.

При оптимизации молекулярных орбиталей (МО)
методом самосогласованного поля в полном активном

пространстве (CASSCF) с усреднением по спину все

электроны, находящиеся на субвалентных оболочках,

оставались на 12 дважды занятых МО: 9, принадлежа-

щих группе симметрии A′, и 3, принадлежащих группе

симметрии A′′ . Три валентных электрона молекулы

Rb2Cs оставались свободными для возбуждения на бо-

лее высокие МО. Активное пространство составляло

16/4 МО, принадлежащих к симметрии A′/A′′ (далее
подобное обозначение используется для орбиталей, при-

надлежащих к группам симметрии в этом порядке).
Эффекты динамической корреляции учитывались только

для трёх оставшихся валентных электронов молеку-

лы внутренне контрактированным многореференсным

методом конфигурационного взаимодействия с учетом

однократных и двукратных возбуждений (ic-MR-CISD).
Поиск равновесных геометрий основного и возбуж-

дённых состояний, сходящихся к первому диссоциаци-
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Рис. 3. Сечения ППЭ для случая Rb+RbCs при фиксированном расстоянии в димере RbCs RX16+

e = 4.427�A как функция

расстояния между атакующим атомом рубидия и атомом Rb в димере RRb-Rb при углах атаки (a) θRb = 180◦, (b ) θRb = 90◦,

(c) θRb = 60◦.

онному пределу, производился в несколько стадий. Сна-

чала были проведены расчёты на грубой (1R = 0.5�A)
сетке, где все три межатомные расстояния варьирова-

лись в диапазоне (3−10)�A. Оказалось, что почти все

локальные минимумы наблюдаются при геометриях, где

все три межъядерные расстояния лежат в диапазоне

(4.5−6)�A. Затем сетка была уплотнена в 5 раз до шага

1R = 0.1�A. В результате было установлено, что для ис-

следуемых состояний минимумы на ППЭ наблюдаются

для геометрий, где расстояния между атомом Cs и обoих

атомов рубидия либо совпадают, либо отличаются на

минимальный шаг сетки. Из этого был сделан вывод, что

у всех исследуемых состояний равновесная геометрия

принадлежит точечной группе C2v . Была проведена

оптимизация геометрии в программе MOLPRO [32]
квадратичным методом наискорейшего спуска (quadratic
steepest descent method) для всех исследуемых состо-

яний. Оптимизация проводилась с использованием на-

чальной геометрии симметричных равнобедренных тре-

угольников по двум параметрам: межъядерное рассто-

яние между атомом Cs и атомами рубидия и угoл на

атоме Cs. Чтобы удостовериться, что найденная геомет-

рия является действительно равновесной, проводились

несколько аналогичных расчётов для каждого состояния

с выбором в качестве начальной геометрии, далёкой

от равновесной (например, увеличив расстояние RCs-Rb

с 4.1 до 7�A). В итоге все расчёты, проведенные для

одинаковых состояний, сошлись к одним и тем же рав-

новесным параметрам. Для дополнительной проверки в

качестве начальной геометрии были взяты найденные

оптимизированные параметры, принадлежащие к группе

симметрии C2v , но оптимизация геометрии проводилась

по трём геометрическим параметрам (с понижением

симметрии на уровне программы до симметрии Cs ). Эта

процедура позволила расстояниям между атомами Cs

и Rb отличаться друг от друга, если такая геометрия

действительно окажется более выгодной — однако этого

не наблюдалось. Итоговые результаты представлены в

табл. 1.
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Рис. 4. ППЭ (снизу) и их сечения (сверху) при разных углах атаки для основного соcтояния (1)2A′ в случаях (a) Rb+RbCs и (b)

RbCs+Rb. Значения получены при RX16+

e = 4.427�A. На нижних графиках вертикальные белые линии соответствуют положениям,

когда расстояние между налетающим и атакуемым атомоми равно Re . Каждый контур соответвует шагу в 1000 cm−1 .

Почти для всех исследованных состояний равно-

весные межъядерные расстояния остаются в области

расстояний, характерных для связей между атомами

щелочных металлов (а именно в диапазоне 4−6�A). Для
всех состояний геометрия равнобедренного треугольни-

ка (где расстояния между атомом Cs и каждым атомом

Rb одинаковые) оказалась наиболее энергетически вы-

годной, более того, для большинства состояний опти-

мальная геометрия близка к геометрии равнобедренного

треугольника. Так, например, у семи состояний углы

равновесной геометрии отклоняются от 60◦ менее, чем

на 7◦ . При этом у большинства состояний (тоже 7

из 12) равновесное расстояние между атомами Rb и

атомом Cs остаётся в пределах 4.5± 0.1 �A. Этот момент

может оказаться крайне важным, поскольку основное

состояние димера RbCs имеет равновесное расстояние в

4.427�A, что способствует образованию тримеров Rb2Cs

при столкновениях атомов Rb с димером, находящимся в

основном состоянии. Отметим, что среди исследованных

состояний выделяются два: состояние (3)4�A′ — как

единственное состояние с линейной равновесной геомет-

рией и состояние (2)4A′, для которого угол на атоме Cs

составляет 114.49◦ . Оптимальная геометрия основного

состояния (1)2�A′ уже рассматривалась в работе [22], где
оптимальной оказалась та же самая геометрия равнобед-

ренного треугольника, принадлежащая группе симмет-

рии C2v , с расстояниями RRb-Rb = 5.5�A и RRb-Cs = 4.6�A,

что соответствует углу θCs = 73.4◦ . Авторы работы [22]
определили, что энергия атомизации (т. е. энергия, необ-
ходимая для разрыва всех связей) равна 5781 cm−1.

Данные результаты довольно хорошо согласуются с

настоящими данными (табл. 1). Можно отметить только

небольшое отличие в 0.3 cm в RRb-Rb. Для сопоставления

настоящих результатов можно взять глубину потен-

циальной ямы основного состояния по сравнению с

диссоциационном пределом для RbCs(X16+)+Rb(5s),
в этой работе равным 2053 cm−1, и добавить энергию

диссоциации для димера RbCs (3845 cm−1 [33]). Таким
образом, получаем 5898 cm, что отличается от значения,

полученного в [22], менее чем на 2%. В работе [20]
для основного квартетного состояния (1)4A′ равновес-

ная геометрия составила 5.46�A и 58◦, что прекрасно

согласуется с результатами, полученными в настоящей

работе — (5.469�A, 57.82◦).

3. Поверхности потенциальной
энергии сближения атома Rb и
димера RbCs

Поскольку основной интерес к тримерам щелочных

металлов обусловлен тем, что в процессе лазерной

сборки димеров наблюдаются нежелательные потери

молекул, одним из возможных механизмов которых
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708 Е.А. Бормотова, А.С. Лихарев, К.Е. Копылов, В.В. Кротов, C.В. Козлов, А.В. Столяров

Таблица 2. Спектроскопические константы RA
min (�A), DA

e (cm−1) для трёхатомной системы Rb2Cs при некоторых углах атаки θAmin

атома A=Rb,Cs димера RbCs третьим атомом Rb. Te — значение ППЭ на диссоциационном пределе, соответствующем системе

Rb+RbCs или RbCs+Rb с фиксированным межъядерным расстоянием Re в димере RbCs. Выбранные углы атаки соответствуют

либо минимуму на ППЭ, либо седловой точке по углу атаки (отмеченные символом ∗)

RX16+

e = 4.427�A

Состояние Te , θRbmin, RRb
min, DRb

e , θCsmin, RCs
min, DCs

e Cостояние Te , θRbmin, RRb
min, DRb

e , θCsmin, RCs
min, DCs

e

cm−1 deg �

A cm−1 deg �

A cm−1 cm−1 deg �

A cm−1 deg �

A cm−1

(1)2A′ 0 60 5.01 1998 50 5.63 1924 (1)2A′′ 9094 60 4.26 6579 60 4.38 6537

70∗ 4.63 1876 60∗ 5.00 1886 180∗ 4.15 2345 180∗ 4.35 1860

80 4.39 1924 70 4.59 2035 (2)2A′′ 12743 60 4.78 5166 70 4.41 5187

180∗ 4.31 1430 180∗ 4.53 1294 180∗ 4.25 4077 130∗ 4.43 4421

(2)2A′ 4861 40∗ 7.38 2435 30∗ 8.00 2465 180 4.43 4470

60 4.35 5678 60 4.60 5737 (1)4 A′ 4862 70 5.04 1424 60 5.35 1424

120∗ 4.69 2455 100∗ 4.88 2435 180∗ 6.07 314 180∗ 6.21 320

180 4.70 2613 180 4.85 2694 (2)4 A′ 9086 30 7.88 1548 30 7.92 1231

(3)2 A′ 9085 50 5.93 5149 50 6.06 6644 80∗ 6.38 516 70∗ 6.63 530

70∗ 5.11 4655 60∗ 5.53 6481 150 4.50 1321 120 4.64 1555

90 4.48 4870 80 4.63 6967 180∗ 4.49 1280 180∗ 4.75 1050

180∗ 4.16 2340 180∗ 4.35 3678 (3)4 A′ 14057 70∗ 5.09 2620 70∗ 5.24 2610

(4)2 A′ 10903 70 4.62 5428 60 5.02 5471 120 4.76 2778 180 4.53 4208

130∗ 4.70 3067 130∗ 4.97 2843 160∗ 4.55 2754

180 4.70 3528 180 5.09 3209 170 4.51 2756

(5)2 A′ 12736 40∗ 7.27 4295 40∗ 6.98 4659 180∗ 4.50 2754

60 4.38 6186 60 4.65 6321 (1)4 A′′ 9094 30∗ 7.82 1457 70 4.54 2268

100∗ 4.59 4645 100∗ 4.79 4286 50 5.69 2217 180∗ 4.76 1055

120 4.51 4766 130 4.68 4468 180∗ 4.50 1287

180∗ 4.26 4073 180∗ 4.43 4460

(6)2 A′ 12746 40∗ 7.74 1406 30∗ 8.39 1548

70 4.85 3550 60 5.28 3534

120∗ 4.82 1500 100∗ 4.91 1399

180 5.03 2519 180 5.34 2341

является столкновение димера со свободным атомом ще-

лочного металла, в настоящей работе пространственное

сканирование ППЭ, в первую очередь, осуществлялось

так, чтобы имитировать именно эти столкновения. Так,

рассматривались два случая, представленные на pис. 1.

Случай (а) соответствует атаке свободным атомом Rb

атома Cs, состоящего в димере (и далее обозначается

как RbCs+Rb). Случай (b) соответствует атаке свобод-

ным атомом Rb атома Rb, входящего в состав димера (и
далее обозначается как Rb+RbCs).
В обоих случаях расстояние в димере Re фикси-

ровано и соответствует одному из четырёх значений

RX16+

e = 4.427�A, Ra36+

e = 6.219�A, RA16+

e = 5.122�A или

Rb35
e = 4.314�A, которые равны положениям равновесия

соответствующих электронных состояний димера RbCs.

Далее проводились расчёты при разных углах атаки

θ ∈ [30◦, 180◦] с шагом в 10◦ и при разных расстояниях

RRb-A между налетающим атомом Rb и атакуемым

атомом димера A=Rb, Cs. Значения Re были выбраны

исходя из потенциальных кривых, полученных ранее

для димера RbCs: выбранные расстояния соответству-

ют положениям минимумов энергии на потенциальных

кривых димера RbCs, находящегося в основном (X16+)

и в трёх наиболее низко лежащих возбужденных со-

стояниях a36+, A16+, b35. Соответствующие квантово-

химические расчёты димеров проводились по схеме,

полностью аналогичной схеме расчёта тримера. Однако

в этих расчётах использовались более полные атомные

базисные наборы [30], а активное пространство состояло

из первых 10/5/5/2 МО, соответствующих симметрии

a1/b1/b2/a2. Все шестнадцать субвалентных электронов

оставались на дважды занятых 4/2/2/0 орбиталях. Па-

раметры отсечения для СРР-потенциалов были взяты

равными 0.392 и 0.2765 a.u. для катионов Rb+ и Cs+

соответственно.

Рассмотрим сначала поведение ППЭ сближения атома

Rb к димеру RbCs при малых углах в 10◦, 20◦ и 30◦,

представленных на рис. 2 для первого дублетного состо-

яния A′, когда атакующий Rb налетает на атом Cs. При

таких углах атаки происходит экстремальное сближение

атакующего атома со вторым (не атакуемым) атомом

димера, когда RCs-Rb (или RRb-Rb) примерно равно межъ-

ядерному расстоянию Re в димере. Так, при углах атаки

10◦, 20◦ и 30◦ атомы Rb сближаются до расстояний

0.772, 1.537 и 2.292�A, что существенно меньше, чем

межъядерные расстояния, характерные для основного
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Таблица 3. Спектроскопические константы RA
min (�A), DA

e (cm−1) для трёхатомной системы Rb2C при некоторых углах атаки θAmin

атома A=Rb,Cs димера RbCs третьим атомом Rb. Te — это значение энергии на диссоциационном пределе, соответствующем

системе Rb+RbCs или RbCs+Rb с фиксированным межъядерным расстоянием Re в димере RbCs. Выбранные углы атаки

соответствуют либо минимуму на ППЭ, либо седловой точке по углу атаки (отмеченные символом ∗)

Ra36+

e = 6.219�A

Cостояние Te , θRbmin, RRb
min, DRb

e , θCs
min, RCs

min, DCs
e Cостояние Te , θRbmin, RRb

min, DRb
e , θCsmin, RCs

min, DCs
e

cm−1 deg �

A cm−1 deg �

A cm−1 cm−1 deg �

A cm−1 deg �

A cm−1

(1)2A′ 0 50 4.28 4359 40 4.60 4244 (1)2A′′ 9884 50 4.24 7816 40 4.47 7812

180∗ 4.16 3232 180∗ 4.37 3043 180∗ 4.14 3718 170∗ 4.29 4042

(2)2A′ 1204 50 4.81 2833 50 5.20 2942 180 4.29 4044

110∗ 5.43 1047 100∗ 5.60 1059 (2)2A′′ 12141 50 4.28 6416 40 4.50 6346

180 5.40 1097 180 5.55 1135 180∗ 4.23 4498 180∗ 4.61 3906

(3)2A′ 8570 50 4.39 6797 50 4.45 6799 (1)4A′ 1204 60 5.46 853 60 5.60 810

180∗ 4.54 3349 180∗ 5.01 3063 150 5.95 285 140∗ 6.14 290

(4)2A′ 9880 50 4.78 6530 50 4.99 6535 180∗ 5.95 286 180 6.14 291

180∗ 4.12 3721 130∗ 4.58 3789 (2)4A′ 9880 30 8.40 4098 40∗ 4.69 3295

180 4.45 3985 60∗ 4.12 3188 100 4.33 4095

(5)2A′ 10660 50 4.71 5528 50 5.05 5521 120 4.17 3597 180∗ 4.31 3899

180∗ 5.10 3038 140∗ 5.08 3103 180∗ 4.17 3543

180 5.27 3169 (3)4A′ 10660 50 4.91 2129 40∗ 5.12 1254

(6)2A′ 11040 50 4.62 4219 50 4.91 4164 70∗ 5.80 1333 50 5.03 2138

100∗ 4.82 2426 100∗ 4.90 2048 120 5.25 1857 70∗ 5.61 1583

180 4.61 3215 180 4.62 2808 180∗ 5.24 1754 100 5.47 1901

180∗ 5.49 1701

(1)4A′′ 9884 50 4.32 5072 50 4.39 5091

180∗ 4.16 3539 170∗ 4.32 3901

180 4.32 3902

и возбуждённых состояний Rb2, которые находятся в

области примерно 3.5−5.5�A [34].
У ППЭ, соответствующей углу атаки в 10◦, имеют-

ся несколько особенностей. Ожидаемо, что в области

RCs-Rb ≈ RX16+

e наблюдается очень высокий максимум

(2.60479 × 106 cm−1). Однако существуют и два глубо-

ких минимума — один в области 3.3, а другой в районе

5.4�A. Несмотря на большую глубину данных минимумов

(−140.75 × 106 и −150.9× 106 cm−1), данные конфигу-

рации будут достижимы только в случае очень высокой

энергии столкновений, так как при сближении атомов из

бесконечности молекуле Rb2Cs надо пройти стабильную

конфигурацию RCs-Rb = 8.7�A и RRb-Rb = 4.4�A, что как

раз характерно для длины валентных связей между дву-

мя атомами щелочных металлов. Чтобы выйти из этой

геометрии путём дальнейшего сближения атакующего

атома рубидия и дальнего атома димера, придётся снача-

ла преодолеть потенциальный барьер в 26.2 · 103 cm−1.

Интересное поведение наблюдается и у ППЭ, со-

ответствующей углу атаки в 20◦, где в области

RCs-Rb = 4.1�A, наоборот, наблюдается глубокий мини-

мум в −61.4 · 103 cm−1. Однако как и для предыду-

щего случая — чтобы попасть в этот потенциальный

минимум, необходимо сначала преодолеть барьер в

26.3 · 103 cm−1.

Поверхность потенциальной энергии, соответствую-

щая углу атаки в 30◦, начинает проявлять поведение,

характерное для всех более высоких углов атаки, для

которых наблюдается один потенциальный минимум в

области, где все три межъядерных расстояния остаются

в области характерных равновесных расстояний для

димеров щелочных металлов. Описанные особенности

наблюдаются для всех исследованных состояний. Ис-

ключив теперь малые углы атаки в 10◦ и 20◦ как особые

случаи, далее будем рассматривать только углы, начиная

от 30◦ и заканчивая 180◦ .

Посмотрим теперь на особенности топологии ППЭ

друг относительно друга при разных углах атаки.

На рис. 3 представлены ППЭ налетания атома рубидия

на димер RbCs со стороны рубидия (случай Rb+RbCs)
при трёх разных углах атаки. При θRb = 180◦ наблю-

дается наибольшая степень вырождения: все состояния

симметрии A′′ совпадают с одним из состояний сим-

метрии A′ соответствующей мультиплетности. В част-

ности, состояние (1)2A′′ совпадает с состоянием (3)2A′,

кроме той области, где последнее квазипересекается с

состоянием (4)2A′, в которой совпадают (1)2A′′ и (4)2A
′

.

Аналогично, (2)2A′′ совпадает с состояниями (5− 7)2A′,

а состояние (3)2A′′ совпадает с состояниями (7− 9)2A′

в разных областях RRb-Rb (рис. 3, a). С квартетными

состояниями наблюдается такая же картина: до квазипе-

ресечения состояний (1)4A′ и (2)4A′ состояние (1)4A′′

совпадает с первым, а после квазипересечения — со

вторым.
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Таблица 4. Равновесные спектроскопические константы RA
min (�A), DA

e (cm−1) для трёхатомной системы Rb2Cc при некоторых

углах атаки θAmin атома A= Rb,Cs димера RbCs третьим атомом Rb. Te — значение ППЭ на диссоциационном пределе,

соответствующем системе Rb2Cs или RbCs+Rb с фиксированным межъядерным расстоянием Re в димере RbCs. Выбранные

углы атаки соответствуют либо минимуму на ППЭ, либо седловой точке по углу атаки (отмеченные символом ∗)

Rb35
e = 4.314�A

Cостояние Te , θRbmin, RRb
min, DRb

e , θCsmin, RCs
min, DCs

e Cостояние Te , θRbmin, RRb
min, DRb

e , θCsmin, RCs
min, DCs

e

cm−1 deg �

A cm−1 deg �

A cm−1 cm−1 deg �

A cm−1 deg �

A cm−1

(1)2A′ 0 60 5.05 1969 50 5.65 1882 (1)2A′′ 9065 60 4.29 6494 60 4.40 6500

70∗ 4.68 1863 60∗ 5.06 1870 180∗ 4.15 2342 180∗ 4.38 1831

80 4.41 1884 70 4.62 1984 (2)2A′′ 12748 60 4.81 5161 70 4.45 5174

180∗ 4.32 1378 180∗ 4.55 1251 180∗ 4.24 4025 130∗ 4.41 4401

(2)2A′ 5097 40∗ 7.33 2510 30∗ 7.90 2539 180 4.39 4456

70 4.24 5693 60 4.58 5824 (1)4A′ 5097 70 5.02 1462 60 5.39 1450

120∗ 4.69 2535 100∗ 4.87 2510 180∗ 6.05 313 180∗ 6.22 319

180 4.68 2681 180 4.83 2760 (2)4A′ 9063 30 7.85 1462 60∗ 7.23 533

(3)2A′ 9063 50 5.92 5069 50 6.04 4764 80∗ 6.39 521 120 4.70 1471

70∗ 5.12 4631 60∗ 5.55 4624 140 4.56 1249 180∗ 4.82 985

90 4.49 4804 80 4.64 5050 180∗ 4.52 1217

180∗ 4.15 2342 180∗ 4.37 1832 (3)4A′ 14425 60∗ 5.76 2843 70∗ 5.23 2836

(4)2A′ 11174 70 4.64 5549 60 5.04 5561 70 5.10 2854 180 4.50 4505

130∗ 4.72 3226 130∗ 4.96 3040 80∗ 4.91 2848

180 4.72 3623 180 5.10 3298 180 4.48 2988

(5)2A′ 12744 40∗ 6.21 4233 30 7.71 4629 (1)4A′′ 9065 60 5.06 2158 70 4.60 2197

70 4.31 5988 40∗ 6.99 4540 180∗ 4.52 1217 180∗ 4.83 985

100∗ 4.60 4535 60 4.63 6110

130 4.38 4651 100∗ 4.82 4179

180∗ 4.25 4025 180 4.48 4434

(6)2A′ 12748 40∗ 7.71 1261 30∗ 8.19 1374

70 4.81 3482 60 5.26 3480

120∗ 4.77 1309 100∗ 4.88 1251

180 5.02 2263 180 5.35 2112

При угле атаки в 90◦ все рассматриваемые выше

вырождения снимаются, что хорошо видно из рис. 3, b.

Стоит также отметить, что многие квазипересечения

также либо вообще исчезают, либо смещаются. Напри-

мер, состояния (1)4A′ и (2)4A′ не квазипересекаются

вовсе, как и состояния (3)2A′ и (4)2A′. Переходя к углу

атаки в 60◦, видим, наоборот, увеличение количества

квазипересечений. Особо стоит выделить двухкратное

квазипересечение основного состояния (1)2A′ со сле-

дующим по энергии состоянием этой же симметрии

(2)2A′, одно их которых происходит вблизи положения

равновесия обеих состояний. Это означает, что даже

низшее по энергии основное состояние тримера Rb2Cs

нельзя рассматривать без учёта неадиабатических внут-

римолекулярных взаимодействий.

Рассмотрим теперь полученные поверхности потен-

циальной энергии. На pис. 4 представлены результаты

для основного (1)2A′ состояния для (a)Rb+RbCs и

(b)RbCs+Rb случаев налетания атома рубидия, когда

расстояние в димере RbCs фиксировано и равно рав-

новесному расстоянию димера в состоянии X16+ в

4.427�A. Кривые, представленные на верхних графиках,

соответствуют сечениям с постоянным углом атаки

(т. е. вдоль горизонтальной линии поверхностей, пред-

ставленных на нижних рисунках). Отметим, что для

основного дублетного состояния (1)2A′ равновесная гео-

метрия соответствовала Re = 4.543�A, RRb-Rb = 5.232�A,

θCs = 70.3◦, и, действительно, молекула Rb2Cs имеет

наиболее низкую энергию для случая (b) при угле атаки

в 70◦ . Данная топология ППЭ является характерной

для этой молекулы: для подавляющего большинства

состояний наблюдается бумерангообразная яма, которая

хорошо видна на этих графиках. Вертикальная часть

расположена всегда вблизи RA-Rb = Re (отмечена на

графиках белой вертикальной линией), угол бумеранга

расположен в диапазоне 60◦−80◦, далее наблюдается

отклонённый вниз хвост, который при 30◦ близок к

8�A. Последнее связано с характерными равновесными

межъядерными расстояниями, которые наблюдаются в

димерах щелочных металлов, как и отмечалось выше.

В табл. 2 представлены положения минимумов и глу-

бины ям ППЭ относительно первого диссоциационного

предела для тех кривых, которые имеют локальный или

глобальный минимум или представляют седловую точку

по углу атаки.
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Таблица 5. Спектроскопические константы RA
min (в �A), DA

e (cm−1) для трёхатомной системы Rb2Cs при некоторых углах атаки

θAmin атома A= Rb,Cs димера RbCs третьим атомом Rb. Te — это значение ППЭ на диссоциационном пределе, соответствующем

системе Rb+RbCs или RbCs+Rb с фиксированным межъядерным расстоянием Re в димере RbCs. Выбранные углы атаки

соответствуют либо минимуму на ППЭ, либо седловой точке по углу атаки (отмеченные символом ∗)

RA16+

e = 5.122�A

Cостояние Te , θRbmin, RRb
min, DRb

e , θCsmin, RCs
min, DCs

e Cостояние Te , θRbmin, RRb
min, DRb

e , θCsmin, RCs
min, DCs

e

cm−1 deg �

A cm−1 deg �

A cm−1 cm−1 deg �

A cm−1 deg �

A cm−1

(1)2A′ 0 50 5.13 2614 60 4.40 2640 (1)2A′′ 9263 60 4.16 6982 50 4.52 7043

180∗ 4.22 2013 180∗ 4.44 1826 180∗ 4.15 2609 180∗ 4.29 2420

(2)2A′ 3245 40∗ 7.81 1931 50 4.98 4785 (2)2A′′ 12746 50 4.85 5659 60 4.33 5686

60 4.64 5099 110∗ 5.09 1931 180∗ 4.27 4567 150∗ 4.58 4645

110∗ 4.89 1933 180 5.04 2155 180 4.59 4655

180 4.89 2076 (1)4A′ 3245 60 5.31 1192 60 5.38 1211

(3)2A′ 9258 50 5.73 5803 40 6.62 5374 170∗ 6.06 309 160∗ 6.15 313

60∗ 5.38 5140 50∗ 6.00 5241 180 6.00 310 180 6.15 314

80 4.43 5403 80 4.46 5799 (2)4A′ 9258 70∗ 6.95 522 60∗ 7.46 523

180∗ 4.63 3039 180∗ 5.04 2693 140 4.31 1993 110 4.45 2334

(4)2A′ 9504 60 4.89 5188 60 5.00 5146 180∗ 4.30 1943 180∗ 4.42 1922

130∗ 4.29 2580 130∗ 4.58 2233 (3)4A′ 12179 70∗ 4.94 1758 30 8.66 2256

180 4.19 2805 180 4.50 2603 110 4.96 2270 60∗ 5.40 1632

(5)2A′ 12179 40∗ 7.29 4440 50 5.04 6655 180∗ 4.63 1706 180 4.76 2768

60 4.61 6947 90∗ 4.66 4443 (1)4A′′ 9263 50 5.22 2959 70 4.38 2950

180∗ 4.26 4009 120 4.86 4546 70∗ 4.16 2353 180∗ 4.42 1925

180∗ 4.58 4086 80 4.25 2402

(6)2A′ 12571 40∗ 7.44 2313 30∗ 8.67 2542 180∗ 4.30 1947

70 4.31 4241 50 5.58 4191

110∗ 4.85 2415 100∗ 4.98 2256

180 4.98 3788 180 5.31 3648

В табл. 2−5 представлены глубины потенциальных

ям, расстояния равновесия и диссоциационные пределы

для отдельных сечений. Отметим, что для половины

состояний наблюдаются глубокие (глубже 5000 cm−1)
потенциальные ямы. При этом для состояний (3)2A′,

(4)2A′, (5)2A′, (1)2A′′, (2)2A′′ таковые наблюдаются при

всех четырёх значениях Re , которые рассматривались в

настоящей работе. Из таблиц видно также, что почти

для всех состояний оптимальный угол атаки не зависит

от того, на какой именно из атомов димера налетает

атом Rb — оптимальный угол атаки остаётся в пре-

делах 50◦−80◦ или близок к углам, полученным при

оптимизации геометрии. Во всех случаях (например, для
состояния (3)2A′), когда наблюдается отличие между

случаями (a) и (b), для конкретного состояния наблюда-

ются два минимума, и в зависимости от того, какой атом

димера атакуется, первый или второй будет локальным

или глобальным.

Ранее также отмечалось множество квазипересечений.

Рассмотрим, как они выглядят на ППЭ и на сече-

ниях для состояния (3)4A′ при разных значениях Re

(pис. 5). Данное состояние квазипересекается с состо-

янием (4)4A′ при RCs-Rb ≈ 6�A, где на верхнем графике

на pис. 5 виден излом. Также видно, что при изменении

угла атаки точка квазипересечения сдвигается в об-

ласть больших межъядерных расстояний. На остальных

графиках на этом рисунке показаны ППЭ при других

значениях Re (указаны на графиках). При меньших

межъядерных расстояниях в димере (Re) оптимальная

геометрия молекулы Rb2Cs линейна — это хорошо

видно на втором графике сверху, где видна глубо-

кая потенциальная яма с минимумом, расположенным

при θCs = 180◦ и RCs-Rb = 4.53�A, глубиной более, чем

4000 cm−1. Когда Re увеличивается, увеличивается и

расстояние RCs-Rb, при котором наблюдается минимум,

что хорошо видно на pис. 5, где область минимума

ППЭ сдвигается вместе с вертикальной белой линией.

Также наблюдается существенное уменьшение глубины

ямы и угла атаки, при которых наблюдается минимум на

ППЭ.

4. Асимптотика ППЭ на
диссоциационном пределе и разных
значениях Re

Ожидаемо, что 3D-функции ППЭ, соответствующие

разным значениям равновесного расстояния Re , сходятся

к разным диссоцианным пределам, что хорошо можно

видеть, сравнивая значения Te , приведённые в табл. 2−5.

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 7



712 Е.А. Бормотова, А.С. Лихарев, К.Е. Копылов, В.В. Кротов, C.В. Козлов, А.В. Столяров

Таблица 6. Значения ППЭ на диссоциационном пределе

TRb2Cs
e , полученные для тримера относительно первого диссо-

циационного предела, а также суммы энергии димера RbCs и

атома Rb ERbCs+Rb , где атом Rb в основном состоянии 5s и

димер в состоянии X16+ соответствуют нулевому значению

энергии

Re , Состояния TRb2Cs
e , ERbCs+Rb, Состояния

�

A Rb2Cs cm−1 cm−1 , RbCs+Rb

4.314 (1)2A′ 0 0 X16+ +Rb(5s)

(2)2A′, (1)4A′ 5097 5122 a36++Rb(5s)

(3)2A′, (2)4A′, 9064 8960 b35+Rb(5s)

(1)2A′′, (1)4A′′

(4)2A′ 11174 11141 A16++Rb(5s)

(5)2A′, (6)2A′, 12744 12739 X16++Rb(5p)

(2)2A′′

(7)2A′, (3)2A′′ 14054 13890 B15+Rb(5s)
(8)2A′ 14326 14294 C16++Rb(5s)

(9)2A′, (3)4A′ 14425 14378 c36++Rb(5s)

4.427 (1)2A′ 0 0 X16++Rb(5s)

(2)2A′, (1)4A′ 4861 4895 a36++Rb(5s)

(3)2A′, (2)4A′, 9085 8989 b35+Rb(5s)
(1)2A′′, (1)4A′′

(4)2A′ 10903 10889 A16+ +Rb(5s)

(5)2A′, (6)2A′, 12736 12739 X16+ +Rb(5p)

(2)2A′

(7)2A′, (3)2A′′ 13959 13800 B15+Rb(5s)

(8)2A′, (3)4A′ 14057 14011 c36++Rb(5s)

(9)2A′ 14098 14065 C16++Rb(5s)

5.122 (1)2A′ 0 0 X16++Rb(5s)

(2)2A′, (1)4A′ 3245 3301 a36++Rb(5s)

(3)2A′, (2)4A′, 9258 9160 b35+Rb(5s)

(1)2A′′, (1)4A′′

(4)2A′ 9504 9481 A16++Rb(5s)

(5)2A′, (3)4 A′ 12179 12138 c36++Rb(5s)

(6)2A′ 12571 12546 C16++Rb(5s)

(7)2A′, (8)2A′, 12746 12739 X16++Rb(5p)

(2)2A′′

(9)2A′, (3)2A′′ 13292 13150 B15+Rb(5s)

6.219 (1)2A′ 0 0 X16++Rb(5s)

(2)2A′, (1)4A′ 1204 1255 a36++Rb(5s)
(3)2A′ 8570 8570 A16++Rb(5s)

(4)2A′, (2)4A′, 9880 9783 b35+Rb(5s)

(1)2A′′, (1)4A′′

(5)2A′, (3)4A′′ 10660 10610 c36++Rb(5s)
(6)2A′ 11040 11005 C16++Rb(5s)

(7)2A′′, (2)2A′′ 12141 12040 B15+Rb(5s)

(8)2A′, (9)2A′, 12747 12739 X16++Rb(5p)

(3)2A′′

Данные значения Te должны на диссоциационном преде-

ле соответствовать системе Rb+RbCs, в котором межъ-

ядерное расстояние равно Re . На pис. 6 показаны кривые

потенциальной энергии молекулы RbCs, вертикали на

рисунке отмечают положения равновесия, а их длина

равна энергии возбуждения атома рубидия из основного

состояния в первое возбужденное состояние 5p.
Отметим здесь характерные особенности поведения

парных межатомных потенциалов димеров щелочных

металлов: состояния b35 и X16+ имеют очень близ-

кие положения равновесия; наблюдается пересечение

состояний b35 и A16+ вблизи положения равновесия

последнего; внедрение (провал) состояния C16+, сходя-

щегося к третьему диссоциационному пределу, в область

энергий, в которой расположены состояния, сходящиеся

ко второму пределу.

Таким образом, следует ожидать, что некоторые ППЭ,

исследованные в предыдущем разделе и полученные

при разных Re , будут сходиться к диссоциационным

пределам, соответствующим разным состояниям систе-

мы димер+атом. Поскольку вырожденность состояний

должна сохраняться, мы можем ожидать, что к преде-

лам, соответствующим системе, где димер находится в

возбуждённом состоянии с симметрией 6+ и атом в ос-

новном состоянии, будут сходиться только состояния A′.

Если, с другой стороны, димер на диссоциационном

пределе находится в состоянии 5, то мы ожидаем уви-

деть как A′-, так и A′′-состояния тримера, сходящиеся к

данному значению. Если димер находится в синглетном

состоянии — для трёхатомной системы на диссоциа-

ционном пределе будут наблюдаться только дублетные

состояния. А если димер находится в триплетном со-

стоянии, то к этому диссоциационному пределу будут

сходиться как дублетные, так и квартетные состояния

тримера. К пределу, который соответствует димеру в

основном состоянии и возбуждённому атому s → p,
должны стремиться три дублетных состояния тримера,

при этом два должны быть симметрии A′, соответству-

ющие лежащим в плоскости молекулы p-орбиталям, и
одно A′′-состояние, соответствующее перпендикулярной

pz -орбитали. Описанные качественные закономерности

ППЭ проиллюстрированы в табл. 6.

В этой же таблице представлены асимптотические

значения ППЭ на диссоциационном пределе, получен-

ные в результате расчёта, и список состояний, кото-

рые сходятся к соответствующим значениям. Им сопо-

ставлены значения энергий димера RbCs при соответ-

ствующих Re или энергия возбуждения атома рубидия

Rb(5s) →Rb(5p). Для значений Re = 4.314, 4.427, 5.122,

6.219�A средняя разность между значениями для тримера

и значениями для системы димер+атом составляет 51,

44, 40 и 34 cm−1. При этом минимальное отклонение

наблюдается при всех Re для диссоциационного пре-

дела, соответствующего возбуждению атома рубидия

Rb(5s) →Rb(5p) с димером в основном состоянии, где

максимальное отклонение составляет всего 7 cm−1 для

Re = 5.122�A. Максимальное отклонение для всех Re

наблюдается для состояний, которые сходятся к преде-

лам B15+Rb(5s) и b35+Rb(5s) и где результаты для

тримера превышают значения, полученные для системы

димер+атом на 164 и 104, 159 и 96, 142 и 98, 101
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Рис. 5. ППЭ состояния (3)4 A′ тримера Rb2Cs в случае

RbCs+Rb при разных Re , соответствующих равновесным рас-

стояниям в димере RbCs состояний X16+, b35, A16+, a36+

(сверху вниз). Белые вертикальные линии соответствуют по-

ложениям, когда расстояние между налетаемым и атакуемым

атомами равно Re . Каждый контур соответствует шагу по энер-

гии в 1000 cm−1 . В качестве нуля энергии здесь взято значение,

к которому сходится состояние (1)2A′ при RCs-Rb → ∞, когда

Re = 4.427�A.
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Рис. 6. Кривые потенциальной энергии для димера RbCs

в зависимости от межъядерного расстояния. Слева направо,

вертикальные линии отмечают положения равновесных состо-

яний Re = 4.314, 4.427, 5.122, 6.219�A минимумов состояний

b35, X16+, A16+ и a36+ соответственно. Длина вертикальных

линий соответствует энергии возбуждения атома рубидия

Rb(5s) →Rb(5p) в 12739 cm−1 [31].

и 97 cm−1 соответственно. Полученные отклонения ха-

рактерны для систем, состоящих из атомов щелочных

металлов. В предыдущих работах [24–26,35], где прово-

дились аналогичные расчёты двухатомных молекул ще-

лочных металлов, показано, что такие расчёты нереляти-

вистских потенциальных энергий (до уточнения кривых

путём учёта спин-орбитального взаимодействия), тем не

менее дают ошибку не более колебательного кванта

соответствующего состояния, несмотря на то, что спин-

орбитальное взаимодействие в молекулах, содержащих

атомы Cs и Rb уже вполне существенное. Очевидно, что

для наиболее точного описания состояний данной си-

стемы необходимо ввести поправку на спин-орбитальное

взаимодействие, однако так как экспериментальные дан-

ные для этой системы пока отсутствуют, было принято

решение не проводить неадиабатический анализ состоя-

ний в рамках данного исследования. Таблица 6 также да-

ёт возможность определить примерный порядок ошибки

полученных ППЭ. Как говорилось выше, максимальное

отклонение асимптотического значения для тримера в

пределе димер+ атом от расчётов димера напрямую

равно 164 cm−1, что сопоставимо со средними ошиб-

ками 50−100 cm−1, наблюдаемыми при расчёте кривых

потенциальной энергии димеров щелочных металлов

по сравнению с экспериментом [24,35]. Как следствие,

можно ожидать, что средняя ошибка полученных по-

верхностей не превышает 100 cm−1, а погрешность в

определении равновесных геометрических параметров

составит примерно 0.02 − 0.05�A.

На рис. 6, как и в табл. 6, хорошо видно, что при

разных значениях Re наблюдается разная последова-

тельность диссоциационных пределов в соответствии

с последовательностью электронных уровней в димере
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RbCs при разных межъядерных расстояниях. Например,

глядя на вертикальный срез на pис. 6 при межъядер-

ном расстоянии 5.122�A, соответствующем равновесно-

му расстоянию димера RbCs, находящегося в состоянии

A16+, видим, что в тримере будут три диссоциационных

предела, лежащих примерно на 12500 cm−1: два из них

будут соответствовать комбинации возбуждённый димер

(в состояниях c36+ и C16+)+ атом в основном состоя-

нии, и один диссоциационный предел — комбинации ди-

мер в основном состоянии + возбуждённый в состоянии

5p атом Rb. Отметим здесь важный момент: состояние

C16+ на диссоциационном пределе трёх изолированных

атомов сходится к Rb(5s) + Rb(5s) + Сs(6p) в отличиe

от остальных уровней, которые сходятся к диссоциа-

ционному пределу Rb(5p) + Rb(5s) + Сs(6s). Это озна-

чает, что для правильного описания поведения ППЭ

возбуждённых состояний тримеров невозможно выде-

лить (изолировать) состояния, сходящиеся ко второму

и третьему диссоциационным пределам, а наоборот, их

необходимо описывать одновременно.

5. Заключение

В результате неэмпирических квантово-химических

расчетов электронной структуры для основного и ря-

да возбуждённых дублетных и квартетных состояний

гетероядерной молекулы Rb2Cs были получены 3D-

поверхности потенциальной энергии сближения атома

Rb к димеру RbCs как со стороны атома Cs, так и со

стороны атома Rb под разными углами атаки, варьиру-

емыми в диапазоне от 10◦ до 180◦ . Установлено, что

основное электронное состояние молекулы Rb2Cs (1)2A′

квазипересекается с первым возбуждённым (2)2A′ вбли-

зи равновесной геометрии первого, вследствие чего ос-

новное состояние этого тримера не может быть описано

в рамках общепринятого адиабатического приближения.

Для всех 12 исследованных состояний были определены

равновесные геометрии, которые, как оказалось, отно-

сятся к точечной группе симметрии C2v . При этом для

всех геометрий, кроме линейной, равновесной оказалась

геометрия равнобедренного треугольника, где расстоя-

ния между атомом Cs и каждым атомом Rb совпадают.

Полученные в данной работе ППЭ могут быть исполь-

зованы для строгого квантового расчёта сечений столк-

новений (в зависимости от уровня) и констант скоростей

реакций димера RbCs с атомом Rb. Напомним, что

именно эти реакции являются одной из основных причин

потери концентрации (разрушения) димеров щелочных

металлов в соответствующем атомно-молекулярном кон-

денсате Бозе−Эйнштейна. Рассчитанные ППЭ могут

понадобиться в дальнейшем для прецизионного анализа

ровибронной структуры тримера Rb2Cs путем реше-

ния с ними 3D-колебательно-вращательного уравнения

Шредингера. Полученные в результате численного ре-

шения ровибронные энергии и волновые функции мо-

гут быть использованы (совместно с рассчитанными

поверхностями собственных дипольных моментов состо-

яний, дипольных моментов электронных переходов, а

также неадиабатических спин-орбитальных матричных

элементов) для прогнозирования оптимальных путей

оптического синтеза и охлаждения молекул Rb2Cs.
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