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Список скорочень в тексті дисертації, сталі, одиниці 

ДФ  - Дірака-Фока (метод) 

КЕД (QED)– квантовоелектродинамічний  

КШ (KS) –  Кона-Шема або Kohn-Sham ( метод) 

МП – модельний потенціал 

ПП - псевдопотенціал 

ССП – самоузгоджене поле 

TЗ  –  теорія збурень 

ТЗХФ – багаточастинкова ТЗ з ХФ нульовим наближенням 

ТЗДФ – багаточастинкова ТЗ з ДФ нульовим наближенням; 

ФГ – функціонал густини (метод) 

ХФ (HF )– Хартрі-Фоку (метод) 

ХФР – Хартрі-Фок-Рутаана (метод) 

DPF  - прямий фітинг потенціалу  

KG  - Klein-Gordon з покращениим емпіричним  

RM - Rosen-Morse  

RKR - Rydberg-Klein-Rees  

WKB  – квазікласичне наближення 

Фундаментальні сталі:  

Швидкість світла c=2,99792510
8
 м/c;  Елементарний заряд  e=1,6021910

-19
 Кл;  

Маса електрона m=9,109510
-31 

кг;   Постійна Планка ħ=1,0545910
-34

Джс;  

Постійна Рідберга R=1,097373210
7
м

-1
 Борівський радіус ħ

2
/me

2
=0,5291773 Å;   

Постійна тонкої структури =e
2
/ħc,1/=137,03597;  

Одиниці. Всюди, де не зазначено, використані атомні одиниці: e=1, ħ=1, m=1 

(c=137,03597). Атомні од.довжини, часу, швидкості: ħ
2
/me

2
=5,29177310

-11 
м, 

ħ
3
/me

4
=2,418910

-17 
c, e

2
/ħ=2,187710

6
 м/c. Атомна одиниця енергії (а.о.е.) 

me
4
/ħ

2
=2Ry=27,2116эВ=4,359810

-18
Дж=2,1947510

5
см

-1
 (me

4
/2ħ

2
= Ry – Рідберг). 

Енергія в кулонівських одиницях (к.о.): 1 к.о.е.= Z
2
  а.о.е. (Z – заряд ядра атома).  
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ВСТУП 

Актуальність теми.  Актуальність теоретичного та експериментального 

вивчення різноманітних енергетичних та спектроскопічних характеристик дво-

атомних молекул залишається за теперішнього часу дуже високою, й насампе-

ред, обумовлена потребами широкого кола фізико-хімічних додатків, у т.ч. не-

обхідністю розв‘язання нових високо енергетичних класів задач молекулярної 

оптики та спектроскопії,  квантової електроніки, лазерної фізики, у тому числі, 

побудови кінетичних моделей нових лазерних систем, хімії та фізики плазми, 

наприклад, у сенсі нових принципів діагностики на тільки звичайної низько те-

мпературної  плазми, але й так званої ультрахолодної, кріогенної плазми; сто-

совно останньої, варто зазначити, що докладне вивчення елементарних атомних 

процесів, які відбуваються в ультрахолодній плазмі, в останні роки стало одним 

із крупних напрямків досліджень самих провідних оптичних лабораторій світу; 

при цьому,  спектроскопія так званих холодних дімерів лужних атомів, які зна-

ходяться у рідбергівських станах,  інтенсивно розвивається, й крім всього іншо-

го, також потребовує прецизійних даних про міжатомні потенціали, молекуляр-

ні константи і т.ін., особливо лужних дімерів. Докладні дані по основним енер-

гетичним та спектральним параметрам двоатомних молекул також надто важ-

ливі й для досліджень з розробки нових принципів нелінійно-оптичних функці-

онування молекулярних та кластерних систем та приладів, сучасного квантово-

оптичного приладобудування. Відкриття і активні теоретичні та експеримента-

льні дослідження цілої низки нових нелінійно-оптичних явищ (процесів) у спе-

ктрах молекулярних систем, обумовлених взаємодією двоатомних молекул з ін-

тенсивним лазерним випромінюванням, у т.ч. мультігенерації гармонік, незви-

чайного розсіювання електронів на молекулах при наявності зовнішнього лазе-

рного поля, сильнопольового молекулярного Штарк ефекту, кооперативних 

електронно-коливально-обертально-гамма-ядерних переходів, взаємодії моле-

кул з  частинками (мюонна та піонна квантова хімія) тощо також суттєво сти-

мулює розвиток нових, ефективних, прецизійних або удосконалення існуючих 

методів теоретичного опису і обчислення розрахунку енергетичних та спектро-
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скопічних характеристик двоатомних молекул, параметрів нелінійних процесів 

за участю молекул, електронів, ядер, фотонів. Між тим, не дивлячись на досить 

величезну кількість різноманітних теоретичних методів сучасної  оптики та 

спектроскопії молекул (квантової хімії), зокрема, мова йде про такі відомі ме-

тоди як різноманітні версії теорії збурень (ТЗ) типу Релея-Шредінгеру, в яких, 

як правило, обмежуються лише поправками низьких порядків, методи самоуз-

годженого поля типу Хартрі-Фоку та Дірака Фока у багатоконфигураційних ве-

рсіях, функціоналу густини, метод зв‘язаних кластерів, накінець, нерелятивіст-

ські підходи, що базуються на прямому чисельному розв‘язанні рівняння Шре-

дінгеру і методі функцій Гріна (ФГ), більшість з них особливо при вивченні 

складних молекул часто не спроможні з достатньо високою для додатків точні-

стю описати як стандартні набори молекулярних констант, так й відповідні 

спектроскопічні характеристики, зокрема,  складних процесів за участю моле-

кул, електронів, ядер, фотонів, напр., кооперативних коливально-гамма-

ядерних переходів у спектрах. Традиційно принципово важливе значення відіг-

рає обов‘язковість коректного урахування багаточастинкових міжелектронних 

обмінно-кореляційних поправок, тут же слід згадати і про ступінь оптимізації 

використуємих базисів електронних орбіталей у сенсі безумовного виконання 

принципу калібрувальної інваріантності тощо. Таким чином, на даний момент 

існує гостра необхідність побудови нових та удосконалення існуючих методів 

та моделей опису енергетичних та спектральних характеристик двоатомних мо-

лекул, молекулярних  констант, а також обчислення характеристик нових мож-

ливих процесів кооперативної молекулярної оптики та спектроскопії.  

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дослі-

дження, виконані в роботі, увійшли в плани НДР Одеського державного       

екологічного університету (2010-2016): ‖Квантово-механічні методи розрахун-

ку атомно-молекулярних систем у зовнішніх електричному і лазерному полях. 

Нелінійні селективні фотопроцеси в атомах і молекулах‖, ―Квантово-механічні 

методи розрахунку ядерних, атомних і молекулярних систем у зовнішніх   елек-

тричному, магнітному і лазерному полях. Динамічний хаос в атомних і  мульті-
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осциляторних системах‖, ―Розвиток і застосування нових методів обчислюва-

льної математики і математичної фізики в задачах класичної, квантової механі-

ки, КЕД‖ (№ держр. 0104U002222, 0104U002223), ―Розвиток нових високоточ-

них методів розрахунку елементарних атомних процесів, включаючи процеси у 

полі лазерного випромінювання, та нових оптимальних технологічних схем ла-

зерного розділення ізотопів― у відп. з грантом Президента України від 26.06.08 

№ 207/2008рп (N держр. 0108U010783), НДР ―Розвиток та застосування кібер-

нетичних методів до дослідження динаміки   ієрархічних хаотичних процесів у 

квантових, інформаційних системах― (№ держр.0111U000332), ―Розвиток і за-

стосування нових квантово-механічних і КЕД методів в задачах обчислюваль-

ної математики та математичної фізики, теорії ядра і частинок, квантовій гео-

метрії― (№ держр. 0109U000348), ―Розвиток і застосування нових методів обчи-

слювальної математики i математичної фізики в задачах теоретичної квантової 

оптики і атомної та ядерної спектроскопії― (№ держр. 0111U005225). 

Мета і задачі дослідження. Метою є розробка нового, послідовного неем-

піричного методу прецизійного опису і розрахунку енергетичних та спектраль-

них параметрів, молекулярних сталих, характеристик кооперативних коливаль-

но-гамма-ядерних переходів у спектрах двоатомних молекул на основі теорії 

збурень з модельним потенціалом нульового наближення.   

Для досягнення мети були сформульовані такі наукові задачі: 

- Розробити новий підхід до обчислення енергетичних та спектроскопічних ха-

рактеристик двоатомних молекул, який базується на новій версії формально то-

чної ТЗ типу Релея-Шредінгеру  із затравочним неемпіричним модельним по-

тенціалом нульового наближення та ефективним урахуванням обмінно-

кореляційних ефектів.   

- Розробити нову схему конструювання міжатомного потенціалу двоатомної 

системи на основі потенціалів типу Morse, Simons-Parr-Finlan, яка точніше, ніж, 

існуючі аналоги, спроможна описати потенційні криві енергії і відповідний на-

бір молекулярних констант двоатомних систем.  



 

 

9 

 

- Провести тестові обчислення низки енергетичних та спектральних характери-

стик, зокрема, енергій дисоціації, спектру збудження, молекулярних констант 

тощо для збуджених станів gn1 (n=4-8) дімеру 2Na , 
1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B) станів діме-

ру рубідію і кількісно з‘ясувати  важливість урахування складних багаточасти-

нкових обмінно-кореляційних ефектів.   

- Провести обчислення потенціальних кривих енергії,  набору молекулярних 

констант, дипольних моментів, часу життя в основному та збуджених станах, 

зокрема, для 
1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B), (2)

1
Σ

+
g (1), (2)

1
Πu(C)  станів дімерів Rb2, Cs2 гетеро-

ядерних молекул лужних атомів NaK, NaRb, NaCs, KRb, KCs, RbCs і провести 

порівняння із наявними експериментальними даними, а також результатами об-

числень на основі найбільш потужних сучасних квантових методів.       

- Розробити схему опису характеристик коливальних переходів молекулярних 

систем на основі чисельного рішення рівняння Шредінгеру (Клейна-Гордона-

Фока) з реалістичним молекулярним потенціалом. 

- Розвинути нову схему обчислення характеристик  кооперативних електрон--

ядерних переходів у спектрах молекулярних систем, обумовлених зміною в за-

гальному випадку електрон-коливально–обертальних станів молекули при ви-

промінюванні (поглинання) гамма-кванта ядром, яка узагальнює відому модель 

модель Летохова-Міногіна і провести тестові обчислення спектру гамма ви-

промінювання і поглинання ядра 
127

I (E
(0)

=203 kеВ) в молекулі H
127

I. 

- Провести вперше обчислення  характеристик  спектру гамма випромінювання 

і поглинання важких ядер (ймовірності коливально-обертально-гамма-ядерних 

переходів) в молекулах H
79

Br (енергія гамма- переходу в ядрі 
79

Br  E
(0)

= 217 

kеВ),  
85

Rb
133

Cs, (енергія гамма- переходу в ядрі 
133

Cs  E
(0)

= 81 kеВ) тощо.  

Об’єкт дослідження – оптика і спектроскопія дваатомних молекул 

Предмет дослідження – нова, прецизійна теорія розрахунку молекулярних 

сталих та ймовірностей кооперативних коливально-гамма-ядерних переходів у 

спектрах двоатомних молекул.  
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Методи дослідження: методи молекулярної оптики, спектроскопії, кван-

тової механіки,  квантової теорії випромінювання; обчислювальні методи в за-

дачах моделювання молекулярно-спектроскопічних параметрів, обчислювальні 

методи, розв‘язання систем інтегро-диференціальних рівнянь тощо. 

Наукова новизна отриманих результатів визначається як новизною    

розроблених методів розрахунку енергетичних та спектроскопічних характери-

стик двоатомних молекул, молекулярних констант, параметрів кооперативних 

гамма-ядерних переходів, так і галуззю їх використання в оптиці та спектрос-

копії двоатомних молекул, і полягає у наступному:  

1. Розроблено новий прецизійний підхід до обчислення енергетичних та спект-

роскопічних характеристик двоатомних молекул, у т.ч., потенційних кривих 

енергії, молекулярних констант, дипольних моментів тощо, який базується на 

новій версії формально точної ТЗ типу Релея-Шредінгеру  із затравочним неем-

піричним модельним потенціалом нульового наближення та ефективним ураху-

ванням обмінно-кореляційних ефектів шляхом використання багаточастинко-

вих обмінно-поляризаційних функціоналів густини тощо.    

2. Розроблено нову гібридну схема конструювання міжатомного потенціалу 

двоатомної системи з використанням вперше потенціалу Simons-Parr-Finlan, яка 

значно краще існуючих спроможна описати потенційні криві енергії і відповід-

ний набір молекулярних констант двоатомних систем.  

3. Наведені дані  (частина даних з досить високою точністю отримана вперше) 

обчислень потенціальних кривих енергії,  набору молекулярних констант ωe 

ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, дипольних моментів, часу життя в основному та збу-

джених станах, зокрема, для 
1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B), (2)

1
Σ

+
g (1), (2)

1
Πu(C)  станів дімерів 

Rb2, Cs2 гетероядерних молекул лужних атомів NaK, NaRb, NaCs, KRb, KCs, 

RbCs, і  кількісно виявлено принципова для отриманні адекватної точності опи-

су молекулярних параметрів важливість акуратного урахування ефектів поля-

ризаційної взаємодії електронів через остов, їх взаємного екранування.       

4. Вперше розроблені нову схему опису характеристик коливальних переходів 

молекулярних систем на основі чисельного рішення рівняння Шредінгеру 
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(Клейна-Гордона-Фока) з реалістичним молекулярним потенціалом типу Si-

mons-Parr-Finlan, що  має широкі перспективи не тільки в класичній спектрос-

копії двоатомних молекул, а й в спектроскопії піон-атомно-молекулярних сис-

тем типу 
-
, К

—
АВ  та інших. 

7. Розроблено нову схему обчислення характеристик  кооперативних електрон-

-ядерних переходів у спектрах молекулярних систем, обумовлених зміною в 

загальному випадку електрон-коливально–обертальних станів молекули при 

випромінюванні (поглинання) гамма-кванта ядром, яка узагальнює відому мо-

дель модель Летохова-Міногіна на випадок використання реалістичних міжа-

томних потенціалів для двоатомних систем і наведені дані тестового обчислен-

ня спектру -випромінювання (поглинання) 
127

I (E
(0)

=203 kеВ) в молекулі H
127

I;.  

представлені також оцінки по ймовірностям коливально-ядерних  переходів 

при  випромінюванні и поглинанні важких ядер в  молекулах  OsO4, IrO4. 

8. Вперше передбачені параметри спектру -випромінювання і поглинання ядер 

(ймовірності коливально-обертально--ядерних переходів) в молекулах H
79

Br 

(енергія -переходу в ядрі 
79

Br  E
(0)

= 217 kеВ),  
85

Rb
 133

Cs (
133

Cs;  E
(0)

= 81 kеВ);  

показано, що не дивлячись на дуже малу ймовірність  прямого електрон-гамма-

ядерного переходу (
133

Cs) в спектрі 
85

Rb
133

Cs, є можливим потужне посилення 

ефекту у випадку рідбергівських систем з ростом ймовірності на декілька по-

рядків (у такому випадку є обов‘язковим урахування, напр.,  каналу розпаду 

Szilard-Chalmers та ін.), відкриваючи можливості нової кооперативної  -ядерної 

спектроскопії рідбергівських молекул.    

Практичне значення отриманих результатів. Розроблені в роботі нові 

методи опису та обчислення енергетичних та спектроскопічних характеристик 

молекулярних систем, й отримані на їх основі дані щодо цих параметрів для ці-

лого ряду молекулярних систем  можуть бути   використані у широкому колі 

фізико-хімічних додатків, у т.ч. для розв‘язання нових високо енергетичних 

класів задач молекулярної оптики та спектроскопії,  квантової електроніки, ла-

зерної фізики, у тому числі, побудови кінетичних моделей нових лазерних сис-
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тем, хімії та фізики плазми, у т.ч., діагностики на тільки звичайної низько тем-

пературної  плазми, але й так званої ультрахолодної, кріогенної плазми; набор  

даних, отриманих в роботі для спектральних параметрів низки дватомних луж-

них молекул є принципово важливим для досліджень цілої групи нових нелі-

нійно-оптичних явищ (процесів) у спектрах молекулярних систем, обумовлених 

взаємодією двоатомних молекул з інтенсивним лазерним випромінюванням, у 

т.ч. мультігенерації гармонік, незвичайного розсіювання електронів на молеку-

лах при наявності зовнішнього лазерного поля, низки надто цікавих й незви-

чайних процесів кооперативної квантової оптики та спектроскопії, розв‘язання 

нових класів задач, пов‘язаних із взаємодією молекул із  різноманітними части-

нками, в т.ч. мюонами, піонами тощо. Відкриваються принципово нові безпре-

цедентні практичні можливості для забезпечення контролю взаємодії електро-

магнітного випромінювання з молекулярними системами, вивчення принципо-

во нових в молекулярній спектроскопії індукованих зовнішнім лазерним ви-

промінюванням елементарних атомних процесів, реакцій розсіювання тощо. 

Особистий внесок здобувача. Всі результати, які складають основний 

зміст дисертації, і стосуються нових методів теоретичного опису енергетичних 

та спектроскопічних характеристик молекул, молекулярних констант, парамет-

рів кооперативних коливально-гамма-ядерних переходів у спектрах двоатомних 

молекул, отримані особисто автором.  Одержані в роботі нові прецизійні спект-

роскопічні дані для декотрих двоатомних молекул, зокрема, щодо величин мо-

лекулярних сталих, ймовірностей кооперативних процесів тощо належать осо-

бисто автору. У роботах із співавторами автору належать основні ідеї, обґрун-

тування нових методів, їх аналітична та чисельна реалізація.  

Апробація результатів дисертації. Головні результати роботи були  

представлені та обговорювались на таких наукових конференціях, конгресах: 

The Quantum Theory: Reconsideration of Foundations-6. (Linnaeus University, 

Sweden, 2012), Тhe International conference ―XXXII Dynamical Days Europe‖ (Go-

thenburg, Sweden, 2012), The 21
st
 International Conference on Spectral Line Shapes 

(Saint Petersburg, Russia, 2012), 11
th

 International Colloquium on Atomic Spectra 
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and Oscillator Strengths for Astrophysical and Laboratory Plasmas (Mons, Belgium, 

2013), International Conference on Geometry (Odessa, Ukraine, 2013), 22
nd

 Interna-

tional Conference on Spectral Lina Shapes ( UT Space Institute, Tullahoma, USA, 

2014), The 6th International Scientific and Technical Conference "Sensor Electronics 

and Microsystem Technologies" (Odessa, Ukraine, 2014), The XIX International 

Workshop on Quantum Systems in Chemistry, Physics and Biology. (Taipei, Taiwan, 

China, 2014), The International Conference on Quantum Systems in Chemistry, 

Physics and Biology (Odessa, Ukraine, 2015), XXIX International Conference on 

Photonic, Electronic, and Atomic Collisions (ICPEAC, Toledo, Spain, 2015), The In-

ternational Conference «Quantum Geometry, Dynamics and Spectroscopy» (Odessa, 

Ukraine, 2015), The International Conference on Advances in Radioactive Isotope 

Science (ARIS 2011, Leuven, Belgium, 2011), Second European Nuclear Physics 

conference (EuNPC 2012): Achievements and Future Perspectives (Bucharest, Ro-

mania, 2012), The International Nuclear Physics Conference (INPC-2013, Firenze, 

Italy, 2013), The 21
st
 International Symposium on the Photochemistry and Photo-

physics of Coordination Compounds (Krakow, Polland, 2015), The 3
rd

 European 

Nuclear Physics Conference (EuNPC2015, MartiniPlaza, Groningen, The Nether-

lands, 2015), і наукових семінарах НДІ фізики ОНУ ім. І.І. Мечникова, ОНПУ, 

ОДЕКУ.  

Публікації. Основні результати дисертаційної роботи викладені в більш 

ніж в 23 наукових публікаціях, в т.ч., 1 монографії (Springer), 9 статтях у прові-

дних міжнародних фахових журналах і виданнях (всі входять до міжнародних 

науково-метричних баз типу Scopus та ін.), більш ніж 13 тезах і матеріалах до-

повідей на міжнародних конференціях. 

Структура і обсяг дисертації. Дисертаційна робота викладена на 130 

стор. машинописного тексту, містить у собі 15 рис., 14 таблиць, складається з 

вступу, 3-х розділів, висновків, списку використаних джерел (215 найм.). 
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РОЗДІЛ I 

 

ОГЛЯД СУЧАСНИХ МЕТОДІВ ОПИСУ ПОТЕНЦІЙНИХ КРИВИХ 

ЕНЕРГІЇ, МОЛЕКУЛЯРНИХ КОНСТАНТ ДВОАТОМНИХ МОЛЕКУЛ 

ТА КООПЕРАТИВНИХ КОЛИВАЛЬНО-ОБЕРТАЛЬНО--ЯДЕРНИХ 

ПЕРЕХОДІВ В СПЕКТРАХ МОЛЕКУЛЯРНИХ СИСТЕМ 

 

1.1 Вступ. Загальна характеристика сучасних методів 

обчислень характеристик молекулярних систем 

 

Розвиток методів обчислень енергетичних та спектроскопічних характе-

ристик молекулярних систем, звичайно, отримав свій початок із народженням 

теоретичних основ квантової механіки в 20-х роках минулого сторіччя. На про-

тязі кілька десятиліть методи квантової хімії і молекулярної спектроскопії роз-

вивалися і реалізовувалися в рамках досить складних теоретичних підходів, се-

ред основних аспектів котрих ключова увага приділялася насамперед методи-

кам коректного в тій чи іншій мірі обліку міжелектронних кореляцій, точніше 

обмінно-кореляційних ефектів, а також елементів електрон-ядерної динаміки 

(див., напр., [1-180]).  

Дуже тонко весь шлях розвитку сучасної квантової хімії і молекулярної 

спектроскопії  охарактеризували Бартлеттом і Мусьялом, точку котрих пізніше 

доповнив Вілсон, а саме: «З початку свого народження, квантова хімія і моле-

кулярна спектроскопія розвиваються у багатьох аспектах як обчислювальні на-

уки, які знаходяться на п'ятдесят років попереду калібрувальної теорії на реші-

тці (теорія елементарних частинок), і є багатим джерелом нових ідей і нових пі-

дходів обчислення багатоферміонних систем» [4]. На рис. 1.1 наведена схема-

тична діаграма залежності енергії молекулярної системи від між‘ядерної відс-

тані для систем, як у вільному стані, так і в хімічній реакції, що демонструє 

природу квантово-хімічних проблем. Основні задачі спектроскопії молекул 
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природно пов‘язані із обчисленням потенціальних кривих енергії, енергій елек-

тронних, коливальних та обертальних станів молекул, характеристик молекул у 

зовнішніх електромагнітних полях та багато інших.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.1 Схематична діаграма залежності енергії молекулярної системи  

від між‘ядерної відстані, яка характеризує природу проблем квантової хімії та 

молекулярної спектроскопії [4]. 

 

Головною серед них є звичайно, розрахунок потенційних кривих двоато-

мних молекул і далі поверхонь потенційної енергії (ППЕ), які кількісно опису-

ють поведінку енергії електронів по відношенню до розташування ядер за умо-

ви виконання відомого фундаментального наближення Борна-Оппенгеймера 

або наближення «заморожених» ядер. Знаючи базис хвильових функцій основ-

ного і збудженого станів можна, в принципі, описати всі молекулярні парамет-

ри. Авжеж потрібно рішення рівняння Шредінгеру, що дає як енергії і частоти 
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переходів, так і далі похідні дипольних моментів, ІК-інтенсивності і та ін.  

Важлива інформація виявляється закладеною в електронні і фотоелект-

ронні спектри молекул (порушені стани електронів). На основі матриці одноча-

сткової густини легко визначаються такі молекулярні характеристики як дипо-

льні моменти, константи надтонкого розщеплення, градієнти електричного по-

ля. Крім того, розраховуються і параметри другого і більш високих порядків, 

такі як дипольна поляризованість, і хімічні зрушення ЯМР, і константи розщеп-

лення. На основі знання похідних другого і вище порядків електричного поля 

визначаються гіперполярізуємості та відповідно нелінійні оптичні властивості 

молекул. З похідних, що відносяться до атомних зсувів у молекулах, виходять 

ангармонічні ефекти у коливально-обертальних спектрах.  

Довгий час на протязі розвитку квантової хімії і молекулярної спектрос-

копії основна увага приділялася розвитку нерелятивістських методів рішення 

рівняння руху електронів, а саме, Шредінгеру для молекул, що складаються з 

порівняно легких елементів. Коли виявляються значущими релятивістські ефе-

кти, природно виникає необхідність розв‘язання для відповідних молекул реля-

тивістського рівняння Дірака. Перші спроби врахувати релятивістські ефекти 

зводилися до розгляду ефектів Дарвіна, залежності маси від швидкості і спін-

орбітальної взаємодії, які слід додавати до нерелятивістського рішення, що су-

проводжувалося введенням великої кількості тих чи інших спрощених апрок-

симацій, що пов'язують рішення рівнянь Шредінгеру і Дірака 

[3,155,156,165,166]. 

За теперішнього часу, рівень розвитку спектроскопії та квантової механі-

ки молекул прийнято в певному сенсі визначати наявністю й можливостями 

комп‘ютерних кодів, призначених для обчислень тих чи інших характеристик 

молекул. Серед розробок останніх років у цій галузі особливу увагу потрібно 

приділити декільком загальним і дуже важливим комплексам обчислень атом-

них і молекулярних властивостей, розроблених, зокрема, рядом американських 

та оксфордських груп. До числа широко розповсюджених та використуємих чи-

сельних кодів слід віднести такі комплекси як ―GRASP‖, ―Dirac‖, ―BERTHA‖, 
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―QED‖,  див. докладніше [98-108] та посилання в них). Зокрема, програма 

BERTHA реалізує нове формулювання теорії молекулярної структури в рамках 

релятивістської теорії Це призводить до простого та прозорого формулювання 

рівнянь Дірака-Хартрі-Фока-Брейта самоузгодженого поля поряд з моделями 

урахування  електронної кореляції та ядерно-радіаційних ефектів. Основні за-

дачі опису електронної структури молекул вирішуються прямим методом, за-

снованому на релятивістському узагальненні алгоритму МакМьоркі-Девідсона 

для молекулярних інтегралів, який економить ресурси пам'яті, але не набагато 

більш вимогливий до обчислювальних ресурсів, ніж зіставні нерелятивістсько-

го обчислення. Для молекул помірного розміру до 15 легких атомів або 100 

електронів з релятивістськими обчисленнями невеликих молекул на сьогодні 

однією із найбільш популярних теорії є теорія Coupled-clusters пов'язаних клас-

терів [2-4]. Цей підхід є популярним и достатньо ефективним методом обчис-

лень з урахуванням ефектів електронної кореляції, які не включені в наближен-

ня самоузгодженого поля. Серед інших відомих молекулярних кодів (комплек-

сів) варто, звичайно, згадати такі коди як GAUSSIAN, MOLEC, MOLCAS, DFT, 

MP2,  CCSD(T) SUPERMOL-ISAN та інші (див. веб стор. en.wikipedia.org/ wiki/ 

List_ of_ quantum_chemistry_and_solid-state_physics_software, де наведений дос-

татньо повний лист існуючих на сьогодні різноманітних квантово-хімічних ко-

дів) [89-108]. Хоча такий досить потужний арсенал методів в принципі повинен 

був би дозволяти розв‘язувати будь які проблеми сучасної квантової механіки 

та спектроскопії молекул, але насправді із різних причин (див. нижче) цього не 

відбувається. Серед причин також треба згадати, крім всього іншого, й ту об-

ставину, що у багатьох задачах сучасної молекулярної оптики та спектроскопії 

вагомими є різноманітні фізичні чинники та ефекти, які не охоплюються сучас-

ними обчислювальними молекулярними кодами.  

Виходячи з цього, варто звернути увагу на групу тих підходів, основи 

яких були закладені з початку в теорії багатьох частинок, твердих тіл або, ска-

жемо, надпровідності і, взагалі кажучи, в теорії стали потужним стимулом і за-

собом для розробки та адаптації нових концепцій в теорії молекул [1-8]. Строго 

https://en.wikipedia.org/wiki/M%C3%B8ller%E2%80%93Plesset_perturbation_theory
https://en.wikipedia.org/wiki/Coupled_cluster
https://en.wikipedia.org/%20wiki/%20List_of_quantum_chemistry_and_solid-state_physics_software
https://en.wikipedia.org/%20wiki/%20List_of_quantum_chemistry_and_solid-state_physics_software
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кажучи, в основі згаданих багаточастинкових узагальнень для молекул лежить 

синтез кластерного розкладання, підсумовування бракнеровских сходових діаг-

рам, підсумовування різних класів діаграм Гелл-Манна і далі розвиток та уза-

гальнення різноманітних версій багаточастинкової теорії збурень (ТЗ) (Келлі, 

1969; Іванов-Толмачев, 1969; Бартлетт и Сільвер, 1974) (див. [1-7]). Викорис-

тання методів квантової теорії поля в теорії  молекул відкрило перспективи ро-

звитку вкрай ефективних і послідовних підходів до урахування ефектів кореля-

ції в багатоелектронних системах. Зокрема, значний імпульс обчисленням мо-

лекулярних систем, зокрема, опису потенційних кривих, коливальної структу-

ри, молекулярних сталих, ймовірностей та перерізів електрон-молекулярних зі-

ткнень був наданий в результаті розвитку нових підходів що базуються на ме-

тодах квантової теорії поля та статистичної фізики, зокрема, методі функцій 

Гріна, техніці систем багатьох частинок, формалізмі функціоналу густини [1-

180]. Слід нагадати, що для молекул і твердих тіл більшість дослідників за те-

перішнього часу активно використовує різні версії (нерелятивістські та реляти-

вістські) теорії функціонала густини, основи якої були закладені у відомих ро-

ботах Кона-Шема [168] (див. також [168-174]). Метод функціоналу густини є   

досить ефективним в обчислювальному відношенні, і одночасно достатньо об-

ґрунтованим.  

Інший досить загальний підхід - метод функції Гріна, початково  розроб-

лений в квантовій теорії поля, квантовій електродинамікці і далі квантовій тео-

рії твердих тіл [1-6,175-177]. Ключова характеристика молекулярної системи – 

густина станів, що, напр., описує коливальну структуру молекулярних елект-

ронних спектрів. До то ж в рамках одноквазічастинкового наближення є мож-

ливість розвивати методики урахування ефектів перебудови молекулярної сис-

теми, а також багатоелектронних ефектів кореляції та обміну, які в молекуляр-

них задачах, як відомо, на порядок більш складні ніж у відповідних атомних за-

дачах. Тем не менш, не дивлячись на досить добре розроблені якісно-фізичні 

аспекти проблеми застосування методу функцій Гріна виявляється, насправді, 

часто надто громіздким і вимагає завдання в якості вихідних даних параметрів 
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геометрії молекули, частоти і потенційні функції початкового та кінцевого ста-

нів. Так як в більшості випадків для багатьох молекул хоча б частину цих даних 

як і раніше є недоступною, необхідно проводити додаткові розрахунки з метою 

визначення відсутніх даних виходячи з порівняння теорії з експериментом. На-

приклад, відомі коефіцієнти Франка-Кондона є функціями похідних різниці між 

потенційними кривими початкового і кінцевого станів по відношенню до нор-

мальних координат. Тут виявляються необхідними високо точні розрахунки для 

отримання прийнятних результатів в рамках вищезазначених методів. Стандар-

тний підхід у цій ситуації пов'язаний із застосуванням обчислень на основі ме-

тоду, скажемо,  Хартрі-Фока (ХФ) [1-6].  

Охоплюючи широке коло завдань сучасної механіки та спектроскопії мо-

лекул, пов'язаних із теоретичним вивченням характеристик потенціальних кри-

вих енергії, енергій електронних, коливальних та обертальних станів молекул, 

характеристик молекул у зовнішніх електромагнітних полях, а також багаточи-

сельних радіаційних та за рахунок зіткнень ефектів і процесів, у тому числі,  

збудження, іонізації, дисоціації і та ін., природно слід нагадати про такі станда-

ртні методи як різні версії методу самоузгодженого поля типу Хартрі-Фока-

Рутаана (ХФР), ХФ-Слетера, версії формалізму теорії збурень (ТЗ) Релея-

Шредінгеру, Меллера-Плессета, ТЗ по 1/Z (Z- заряд ядра), ТЗ з модельним по-

тенціалом нульового наближення, з ХФ або ДФ нульовим наближенням, метод 

псевдопотенціалу, різні нерелятивістські і релятивістські версії методу функці-

онала щільності (Кона-Шема), наближення випадкових фаз в нерелятивістсь-

кому і релятивістському варіантах, метод одно- і багатоканального квантового 

дефекту та ін., фактично всі базуються на наближенні самоузгодженого поля і 

моделі незалежних квазічастинок (див., напр., [1-180]). Хоча перелічені підходи 

у більшості випадків і дозволили отримати достатньо багато корисної інформа-

ції про різні, в основному, класичні спектроскопічні характеристики атомів,  

молекул, багатьох елементів таблиці Менделєєва, особливо, що стосуються 

електронної структури, спектрів збуджених станів та ін., проте при викорис-

танні в багатьох сучасних задачах стикаються з дуже суттєвими труднощами. 

Дійсно, численний досвід їх застосування показав, що розрахунок спектрів і 

спектральних характеристик складних важких і надважких багатоелектронних 
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систем, включаючи спектри високо збуджених і автоіонізаційних станів, що 

лежать в області континууму, зіткнень констант, моделювання динаміки систем 

в сильних зовнішніх полях, зокрема, в електричному полі та полі інтенсивного 

лазерного випромінювання та ін., не кажучи вже про складні молекулярні сис-

теми, призводить або до свідомо не точних даних або пов'язаний з практично 

нездоланними обчислювальними труднощами [1,23-63, 82-170,465,466,469]. 

Подальше узагальнення простих версій методів самоузгодженого поля включа-

ло розвиток методів конфігураційної взаємодії (багатоконфігураційне набли-

ження Хартрі-Фока, Хартрі-Фока-Рутаана та інші), які  істотно поліпшили точ-

ність і ефективність розрахунку молекулярних властивостей в порівнянні зі 

згаданою вище стандартними версіями одно-конфігураційних методів Хартрі-

Фока, перш за все, за рахунок більш прецизійного урахування обмінно- кореля-

ційних ефектів. У задачах на розсіювання, захоплення і зіткнення різних части-

нок з атомами і молекулами розвиток отримують теорії типу coupled-channel 

«Variational Continuum Distorted Wave», різні модифікації вельми популярного 

R -матричного методу, а також узагальнення відомого ДФ методу на випадок 

урахування мультиполярності у відповідних операторах (див., напр., [1]). 

Слід зауважити, що незважаючи на колосальний прогрес сучасної теорії 

обчислень енергетичних та спектроскопічних характеристик молекул, біль-

шість із згаданих й активно використуємих методів поряд з відомими перевага-

ми мають і цілий ряд класичних недоліків, внаслідок чого до сих пір інформа-

ція про фундаментальні характеристики різних класів молекул залишається від-

сутньою.  

Слідуючи [5], нагадаємо найбільш фундаментальні з них, а саме:   

1) невисока точність обчислення матричних операторів різних фізичних 

величин;  

2) недостатньо швидка збіжність відповідних рядів ТЗ;  

3) невиконання принципу калібрувальної інваріантності при обчисленні 

радіаційних параметрів, ймовірностей переходів, дипольних матричних елеме-

нтів тощо;  

4) значні принципові і обчислювальні труднощі, пов'язані з урахуванням 
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складних кореляційних ефектів (незважаючи на відомий прогрес обчислюваль-

ної техніки).  

Застосування у розрахунках базисів хвильових функцій, що генеруються 

в методах ССП типу ХФ, ХФР та ін., в розрахунках спектрів, потенціальних 

кривих, дипольних моментів, перерізів електрон-молекулярних зіткнень для ба-

гатоелектронних молекул часто призводить до відмінностей в даних в кілька 

порядків (див. [1-8]). Для складних суттєво багаточастинкових систем, високо 

розташованих та автоіонізаційних молекулярних станів є вкрай істотним внесок 

таких специфічних ефектів як колективні багаточастинкові кореляційні ефекти, 

енергетична залежність міжчастинкової взаємодії, ефект швидкого розмазуван-

ня вихідного стану по неозорому набору конфігурацій, тиск континууму і інші, 

які в рамках більшості із згаданих методів досі не допускають адекватного опи-

су. Зазначені недоліки особливо драматично проявляються при теоретичному 

дослідженні суттєво багатоелектронних молекул, або молекул, що містять важ-

кі елементи, або, нарешті, молекулярних систем, які знаходяться в зовнішньому 

полі, скажімо, лазерного випромінювання. Останній клас задач є відносно но-

вим і в даний час можна констатувати досить драматичну ситуацію з дослі-

дженнями в області, в якій, залишаються не до кінця розв‘язаними проблемами 

такі питання як урахування кореляцій і ядерної динаміки при описі процесів в 

молекулах у зовнішньому електромагнітному полі.   

 

1.2 Потенціальні криві та молекулярні константи двоатомних молекул  

(лужних дімерів): Міжатомні потенціали 

 

Оскільки основними об‘єктами дослідження в роботі будуть двохатомні 

гомо-та гетеро-ядерні молекули лужних елементів , розглянемо докладніше ме-

тоди дослідження саме цих молекул, хоча, зрозуміло, що підходи, що розгля-

даються в принципі, застосовувалися й для інших молекул. Слід з початку на-

гадати, що більшість робіт по вивченню характеристик цих молекул проводи-

лась із використанням різноманітних версій методу самоузгодженого поля, мо-
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лекулярної версії методу квантового дефекту, методів модельного потенціалу 

(МП) та псевдо-потенціалу (ПП) (див. огляди та оригінальні роботи, напр., 

[124-158]).  Зокрема, такі молекули як дімери літію або натрію (обчислення 

енергій дисоціації, потенціалів іонізації) досліджувалися за допомогою низки 

версій методу МП, ХФ, багатоконфігураційних теорій, зокрема: гаусів ПП і мо-

дельна хвильова функція, потенціал Геллмана і Гауссова модельна хвильова 

функція, потенціал Геллман і гайтлер-лондонівський анзац зі слетеровськими 

орбіталями, ХФ потенціал і гайтлер-лондонівський анзац зі слетеровськими ор-

біталями,  модельний ПП Далгарно, ПП і 19 - конфігураційна хвильова функ-

ція; метод ПП з використанням гаусових базисів орбіталей; метод ХФ з ураху-

ванням конфігураційного взаємодії і з використанням наближених натуральних 

орбіталей; різні версії ТЗ з модельним потенціалом нульового наближення; ме-

тод функціонала густини, у т.ч.  наближення локальної густини; напівемпірич-

ний розрахунок по теорії збурень по 1 / Z; ab initio валентний розрахунок по те-

орії збурень з використанням HONDO code і компактного ефективного і поля-

ризаційного типу Далгарно потенціалів; різні версії багатоконфігураційного на-

ближення ХФ із різним ступенем урахування обмінно-кореляційних поправок;  

модельний ПП  плюс поляризаційний тип Далгарно.  

Для ілюстрації можливостей перелічених методів варто привести табли-

цю 1.1, яка містить експериментальні дані, а також результати розрахунків ене-

ргій дисоціації лужних дімерів на основі різноманітних (у т.ч. перелічених ви-

ще) методів, зокрема: а - b - гаусів ПП і модельна хвильова функція, с - потен-

ціал Геллмана і Гауссова модельна хвильова функція, d - потенціал Геллман і 

гайтлер-лондоновских анзаців зі слетеровськими орбіталями, е - Хартрі-

фоківський потенціал і гайтлер-лондоновських анзаців зі слетеровськими орбі-

талями, f - модельний ПП і 19 - конфігураційна хвильова функція, g - метод Ха-

ртрі-Фокса з урахуванням конфігураційного взаємодії з використанням набли-

жених натуральних орбіталей; h- ТЗ з модельним нульовим наближенням 

Glushkov; i - метод функціонала щільності, наближення локальної густини, j - 

напівемпіричний розрахунок по теорії збурень по 1 / Z; k - ab initio валентний 
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розрахунок по теорії збурень з використанням HONDO code і компактного ефе-

ктивного і поляризаційного типу Далгарно потенціалів; m, n, o, p- багатоконфі-

гураційне наближення; s - модельний псевдопотенціал плюс поляризаційний 

тип Далгарно; q- метод зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko 

et al; r - наша теорія (з [5,124-158]).  

Таблиця 1.1 

Теоретичні та експериментальні дані по енергіям (в еВ)дисоціації дімерів  

лужних елементів  (див. текст) 

AB a b c d e f,g h i j k l mnop q 

Na2 0,74 1,33 0,25 0,23 0,25 0,59
g 

0,72 0,64  0,73 0,73  - 

K2 0,52 0,64 0,09 0,12 0,24 0,46
g 

0,52 0,47 0,49 0,53 0,53 0,54
p 

0,55
m 

- 

- 

Rb2 0,49 0,49 0,02    0,48 0,41 0,46 0,50 0,50 0,49
n - 

Cs2 0,45 0,25 0,01    0,40 0,35 0,44 0,44 0,44 0,45
o 

0,40
s 

- 

- 

NaK 0,654 0,90 0,15    0,62      0,665 

NaRb 0,624 0,79 0,09    -      0,64 

NaCs 0,614 0,79 0,09    -      0,63 

KRb 0,523      -      0,53 

KCs 0,505      0,61      0,52 

RbCs 0,476      -      0,484 

 

В останні роки для вивчення енергетичних,  радіаційних та спектральних 

молекул лужних елементів, крім перелічених вище, стали використовуватися й 

такі досить потужні методи як різноманітні наближення в рамках методу 

зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT),  методу валентних зв'язків (RCI-

VB) з конфігураційною взаємодією та інші; крім цих підходів, особливу групу 

методів щодо обчислення молекулярних характеристик складають методи, які 

засновані на різноманітних процедурах фітингу наявних експериментальних 
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даних щодо двоатомних молекул, зокрема, дімерів лужних елементів. Серед 

найбільш успішних версій таких підходів слід згадати так званого метод 

inverted perturbation approach, а також розвинутій зовсім недавно модельні ем-

піричні версії методу  фітингу потенціальних кривих енергії 

[40,41,53,125,146,151-155].  

Хоча останні підходи, як буде видно у подальшому, дозволили отримати 

досить високий навіть прецизійний рівень опису молекулярних констант декот-

рих дімерів лужених елементів, але той факт, що вони суттєво опираються на 

використання емпіричних даних молекул, які досліджуються, суттєво зменшує 

область їх загального використання, а також ефективність застосування до мо-

лекул, інформація про характеристики яких або є досить уривчастою й не зо-

всім точною, або відсутня зовсім.   

Для обчислення апроксимації потенціальних кривих енергії молекул та 

обчислення молекулярних констант на протязі дослідження двоатомних моле-

кул, у тому числі, молекул лужних атомів, часто застосовували різноманітні 

міжатомні аналітичні потенціали двоатомних молекул.  

Авжеж, першим найбільш простим і наявним наближенням до опису по-

тенціальних кривих енергії молекул є наближення гармонічного осцилятору. 

Довгий час широку популярність при описі потенціальних кривих молекул з 

використанням спектральних даних мав фактично квазікласичних метод 

Rydberg-Klein-Rees (RKR).   Він базується на використанні квазікласичного 

WKB наближення першого порядку для обчислення поворотних точок для ко-

жного коливального рівня. Базова умова квантування (див., напр., [1]): 
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Тут, звичайно, Е – енергія коливального стану, )(RU J - ефективний потенціал, 

)(),( 21 vRvR  - внутрішня та зовнішня поворотні точки відповідно. Поворотні точ-

ки визначаються умовою: 

 

                                        
))(())(( 21, vRUvRUE JJJv 

                            (1.2) 

 

Коливальне квантове число  фактично трактується як безперервна функція 

енергії й умови для визначення поворотних точок даються відомими виразами:.   
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де коливальне квантове число 0 відповідає мінімуму енергії і є 
e

Y
v


00

0
2

1
  

Зазначимо, що цей підхід був особливо популярний в кінці минулого сторіччя. 

Серед міжатомних аналітичних потенціалів двоатомних молекул особли-

ву популярність отримали такі потенціали як Morse, Rosen-Morse, Manning-

Rosen, Hulbert and Hirschfelder, Dunham, Poschl-Teller, Deng-Fan, hyperbolic 

Scarf та інші [2-7,39,74, 130, 182]. Наприклад, потенціал Morse має добре відо-

мий вигляд (див., напр., [1]): 

 

                                                       (1.4) 

 

де  Te, De,  Re - відповідно електронна енергія, енергія дисоціації, і рівноважна 

відстань двоатомної молекули, а параметр  пов'язаний із молекулярними конс-

тантами ( у т.ч. e – коливальною константою):  



 

 

26 

 

                                                                              (1.5) 

 

Потенціал Rosen-Morse має такий відомий вигляд: 

 

                                                      (1.6) 

 

де B, C, d – параметри потенціалу, які повинні бути визначені, напр., з умови 

фітингу експериментальних спектральних даних. Цікаво, але цей потенціал в 

останні роки використався саме при описі потенціальної кривої енергії , а також 

подальшого обчислення молекулярних констант саме дімерів лужних елемен-

тів.  Напр., в роботі Tao Chen et al [130] з використанням потенціалу типу (1.6) 

обчислені частоти (енергії) коливальних переходів для g

33 стану Cs2. Насправ-

ді,  потенціал роботи [130] – так званий покращений потенціал Rosen-Morse: 

 

                                                                                 (1.7) 

де =2d.  

 

Відомий потенціал Hulbert and Hirschfelder фактично узагальнює потенці-

ал Morse і має відому п‘ятипараметричну форму (див., напр., [1]).: 
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Be  - звичайна обертальна константи; b, c – параметри.  

Далі слід зазначити, що для опису потенціальних кривих енергій двоато-

мних молекул особливо популярність мала так звана техніка розкладання 

Dunham (див., напр., [1]). Хоча ця техніка широко використується до сих пір, на 

наш погляд, й, як це було показано Simons, Parr, Finlan [128] ( див. також [3]), 

більш ефективним є розкладання саме цих авторів, оскільки воно значно краще 

описую функціоналу форму потенційних кривих. Йог стандартний вигляд є: 

 

                          
n

n

ene rrrbrrrBrU }]/)[(1{]/)[()( 2

0               (1.9) 

 

де В0 – коефіцієнти розкладання, які пов‘язані із відомими коефіцієнтами 

Dunham (див. нижче).  

Наведені вище потенціали описують область потенціальної кривої енергії 

в околі мінімуму, в той час як на дальніх відстанях їх використання насправді 

не є правомірним. Ця проблема звичайно розв‘язується шляхом використання 

для апроксимації потенціальної кривої енергії на великих відстанях R розкла-

дань типу: 

                                                                                            (1.10) 

 

Число членів (1.9), які звичайно залишають в розгляді  залежить від фізи-

чних особливостей задачі, класу  молекул і типу характеристик, які обчислю-

ються. Існує досить величезне число робіт, в яких при тих чи інших умовах об-

числювалися коефіцієнти розкладання типу (1.9) для різних класів молекул та 

задач (докладніше див., напр., [1-6]).   
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Стосовно застосування вище наведених потенціалів, а також різноманіт-

них методів, перелічених вище, до двоатомних молекул лужних атомів (див., 

напр., [1-6, 64.65, 124-158] ), слід зазначити, що у більшості випадків , особливо 

при використанні  експериментальної інформації   вказані вище методики із рі-

зним ступенем точності дозволяли описувати потенціальні криві лужних діме-

рів (до речі переважно в основному стані), причому більше уваги приділено ді-

мерам легких лужних атомів.  Стосовно більш важких молекул, що містять 

атоми  рубідію, цезію, або францію, відповідно й робіт й отриманих даних по 

спектроскопії таких молекул значно менше.  Основний висновок, який  зробле-

но у переважній більшості робіт, це, по-перше, признання принципово важли-

вого значення урахування багаточастинкових обмінно-кореляційних ефектів 

при обчисленнях молекул лужних елементів; по-друге, інформації щодо всього 

набору енергетичних, радіаційних, спектральних параметрів не тільки легких, 

але й більш важких молекул, на тільки даних стосовно електронних термів, але 

й інформації про коливальні та обертальні стани шуканих молекул тощо, абсо-

лютно не є достатньо, тому подальші дослідження вказаних молекул залиша-

ються дуже актуальним, складним й принципово важливим класом задач сучас-

ної молекулярної спектроскопії  (докладніше див., напр., [1-6, 64.65, 124-158] ).    

 

1.3  Якісні аспекти кооперативної електрон-гамма-ядерної 

 спектроскопії  молекул  

 

Вище мова йшла в основному про стандартні класичні задачі сучасної 

молекулярної оптики та спектроскопії. В той же час в останні роки істотний ро-

звиток отримують нові напрямки досліджень у молекулярній спектроскопії, 

пов‘язані у більшості випадків із накладенням на молекулярну систему зовніш-

ніх електричного, магнітного поля або поля лазерного випромінювання. лазер-

ного  полів. В останні роки новий інтерес викликає група фізичних процесів, 

пов'язаних з кооперативними електрон гамма-, бета-, мюон-, нейтрон-ядерними 

процесами і так далі (див., напр., [11,12]) в молекулярних системах. Загальнові-
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домий ефект Szilard-Chalmers (L. Szilard and T. A. Chalmers, Nature (London) 

134, 462 (1934)) – один з перших відкритих ефектів у цій галузі; його фізики 

добре відома й фактично пов‘язана із процесом дисоціації молекули під дією 

випромінювання γ–квантів з великою енергією. До цього ж кола ефектів відно-

ситься також й добре відомий ефект Мессбауера , який  описує резонансне ви-

промінювання і поглинання гамма-променів ядром атома в твердому тілі (кон-

денсованому середовищі).  

Так звані кооперативні електрон-гамма-ядерні процеси в молекулах у, які 

мі вивчаємо далі, у певному сенсі виявляються спорідненими ефектам Месбау-

ера, Сциларда – Чалмерса, тим не менш, теорія їх опису має відмітні особливо-

сті. (див. напр., [18-20,22-26,32-34, 185-190]). 

Перші спроби в основному якісного опису кооперативних електрон-

гамма-ядерних ефектів в молекулах були зроблені спочатку В.С. Летоховим 

(Інститут Спектроскопії АН СРСР), й далі Летоховим-Міногіним-Івановим що-

до оцінки спектру коливально-ядерних γ-переходів ядра в двоатомних і багато-

атомних молекулах; крім цього, варто також згадати прості моделі щодо опису  

зміни обертального стану двоатомної молекули за рахунок ефекту віддачі Під-

горецьким та Ройзеном (Об'єднаний інститут ядерних досліджень ОІЯД, Дуб-

на). Докладний аналіз основних робіт по спектроскопії кооперативних, причому 

не тільки електрон-гамма-ядерних ефектів, а також електрон-бета-мюон-

нейтрон-ядерних процесів докладно представлено, напр., в оглядах Springer  

[11,12], а також в [41].  

З фізичної точки зору, при випущенні або поглинанні γ – кванта ядром в 

молекулі природно має місце зміна електронного , коливального (коливально-

обертального) стану молекули [26]. В результаті таких коливально-обертально-

ядерних переходів ядра в молекулі ядерна лінія γ – випромінювання (поглинан-

ня) набуває складну структуру. Зокрема, близько шуканих γ - ліній вільного яд-

ра виникає система супутників, віддалених від основної гамма лінії на відстані, 

які в сенсі енергетики відповідають відповідним змінам внутрішньої енергії 

молекули. Зрозуміло, і інтенсивність випромінювання шуканих супутників ви-
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значається вірогідністю відповідних коливально-обертально-ядерних переходів. 

При цьому найважливішу роль грає використання методів лазерної спектроско-

пії, коли за рахунок збудження лазерним випромінюванням рівнів молекули ви-

являється можливим зміна структури коливально - ядерних або обертально-

ядерних переходів в молекулі [24-26]. Цікаво, що ще великі перспективи відк-

риваються при постановці подібних досліджень у спектроскопії складних, бага-

тоатомних, тобто біологічних молекул (включаючи також молекули ферментів 

тощо) (див. [11], а також [12,41]). Як зазначено, наприклад, в роботах [20,24-

26], в принципі виявляється можливим спостереження кооперативних ефектів з 

використанням лазерного випромінювання в разі газу низького тиску з неодно-

рідно розширеною лінією поглинання на електронному або коливальному пе-

реході, включаючи можливість зміни форми допплерівських розширень γ-ліній 

випромінювання або поглинання (див. рисунок 1.2). Очевидно, це відкриває но-

ву принципову можливість гамма-спектроскопії ядер в газовому середовищі без 

допплерівського уширення. 

 

 

Рисунок 1.2 Виникнення вузьких резонансів  - поглинання при збудженні ато-

ма або молекули когерентної світлової хвилі в газі низького тиску (ідея вперше 

висловлена в роботах В.С. Летохова (див.[20]). 
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Добре відомо, що вільна двоатомна молекула має набір електронних, коливаль-

них, обертальних рівнів (див. рисунок 1.3, де наведена ієрархія енергетичних 

рівнів молекули і квантових переходів між ними в умовній формі [20]), які ма-

ють різні енергетичні характерні величини. Якщо розглядати атом як єдину 

квантову систему "ядро + електронна оболонка", то, строго кажучи, ядерні пе-

реходи повинні мати структуру, обумовлену зміною квантового стану елект-

ронному оболонки при квантових ядерних переходах, наприклад при  - пере-

ходах [20]. Іншими словами, як вперше показали Летохов-Іванов-Міногін 

[20,24-26], якщо існує зв'язок між ядром і електронною оболонкою, то повинні 

існувати змішані електронно-ядерні (або коливально-обертально-ядерні)  - пе-

реходи. Самий прямий канал виникнення супутників в електронному спектрі 

молекули, очевидно, пов'язаний із ефектом кінематичної віддачі при випромі-

нюванні  -кванта. 

 

Рисунок 1.3 Ієрархія квантових енергетичних рівнів в атомах та молекулах 
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Згідно класифікації В.С. Летохова [20], якої ми також будемо притримуватися, 

варто розглядати декілька відмінних ефектів у кооперативній електрон-гама-

ядерній спектроскопії (див. таблицю 1.2, де, зокрема, вказані ефекти, що зв'я-

зують атомно-молекулярні і ядерні квантові переходи).  

Таблиця 1.2  

Ефекти, що зв'язують атомно-молекулярні і ядерні квантові переходи 

(класифікація В.С. Летохова [20]). 

Зв‘язуючий ефект Можливий прояв і використання ефекту 

1. Ефект віддачі 1. Змішанні  - оптичні  квантові переходи  

2. Лазерне звуження  - ліній випромінювання ядер 

2. Ефект Доплера 1. Лазерне звуження лінії 2 - анігіляційного випроміню-

вання  позитронію 

2. Лазерна  монохроматизація  протонного пучка 

3. Надтонка взає-

модія ядра з елект-

ронами  

1. Оптична (лазерна) поляризація ядер  

2. Визначення  властивостей  ядра по СТС структурі 

3. Детектування  аномальних ядер  

 

На рисунку 1.4 показана якісна картина спектру  -переходів ядра у збу-

дженій молекулі (в лівій частині  -випромінювання, в правій – лінії  -

поглинання) (з роботи [20]).  

 

Рисунок 1.4 Спектр   -переходів ядра у збудженій молекулі (в лівій частині  -

випромінювання, в правій – лінії  -поглинання) [20]. 
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Наважко зрозуміти, що коли в ядрі, що знаходиться в одному із атомів молеку-

ли має місце гамма-перехід, то тоді можлива зміна електронної, коливальної та 

обертальної енергії молекули і тому виникають електронно-коливально - обер-

тально-ядерні  -переходи. При цьому, якщо змінювати  заселеність збуджених 

станів молекул лазерним випромінюванням певної довжини, то тоді 

з‘являються унікальні можливості , з одно боку, як керувати інтенсивністю 

складових  -переходів, з іншого боку, створювати нові  - переходи, зміщені в 

довгохвильову сторону щодо лінії  -поглинання  0E R  або в короткохвильову 

сторону щодо лінії  - випускання  0E R . Перші якісні моделі опису відпові-

дних кооперативних процесів в молекулах біли надані Летоховим-Міногіним в 

роботах [25,26], які фактично використали стандартний квантово-механічний 

формалізм (золоте правило Фермі) і навели прості оцінки ймовірностей на ос-

нові моделі гармонічного осцилятору ( жорсткого ротатору). Зокрема, згідно із 

[25,26],  ймовірність  -переходу " " " "a b  зі зміною квантового стану оптич-

ного електрона " " " "i f  в атомі (молекулі) молекулі дається  загальним вира-

зом: 

   
2

* ,ba ik R

fi ba f i ba fiW A r e r A P    
  

                              (1.11) 

 

де baA  -  - ймовірність  переходу " " " "a b  між двома рівнями вільного ядра, 

k 


- хвильовий вектор   -кванта,  i r


 - хвильові функції, що описують стан 

електрона, а координати r

 і R


 пов'язані співвідношенням виду 0,

m
R r

M
 

 
де  

r


- координата електрона,  R


- координата центру мас ядра. При декотрих спро-

щеннях,  вираз для ймовірності кооперативного електрон-гамма-ядерного пере-

ходу зводиться до наступного виду [20]: 
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де      i f , n


 - одиничний вектор у напрямку  k 


, ifr


 - матричний елемент ди-

польного моменту переходу  " " " "i f . Імовірність збереження початкового 

стану атома  Pfi<<1. Просте співвідношення, яке пов‘язує інтенсивності  супут-

ника і основної лінії переходу можна оцінювати за формулою Летохова-Іванова 

[25]: 

                        
2)/][]([ AMeVEfeVK ononon  ,                         (1.13)  

 

де on  - енергія електронного переходу "0" " "n  в эВ,  

onf - сила осцилятора переходу "0" " "n , А - маса атома в ат. од.  

Згідно із [20], напр., для ядерного переходу в ізотопі 
21Ne  з енергією 6 

МеВ  інтенсивність супутника, відповідного збудження  резонансного рівня 

NeI  з енергією 16,7 еВ дорівнює Kon~10
-3

 . Як слід очікувати, в звичайних ато-

мах, а також двоатомних молекулах відносна інтенсивність чисто електронних 

супутників мала через слабку зв'язку електронного руху і руху ядра при віддачі. 

В роботах  [32-34,78] були вперше розвинуті нові, більш точні у порівнянні із 

першими, моделі щодо визначення ймовірностей кооперативних процесів й зо-

крема, були передбачені можливі фактори посилення ефекту, скажемо у багато-

зарядних іонах. 

Стосовно кооперативних ефектів у молекулах, слід відзначити, що на ві-

дміну від атомів, крім чисто електронних переходів, не менш цікавим з фізич-

ної точки зору є розгляд кооперативних коливально-обертально-гамма-ядерних 

переходів в молекулах.  Коливально-гамма-ядерні та обертально-гама-ядерні 

переходи якісно розглядалися в роботах Летохова-Міногіна [25,26] в гармоніч-

ному наближенні, а також Глушковим та співр. (див. [32-34]  – на основі кван-

тової моделі двоатомних молекул з використанням методу функціоналу густи-

ни, а також міжатомного потенціалу Данхему. Як підкреслено в останніх робо-

тах, актуальною задачею сучасної спектроскопії кооперативних електрон-
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коливально-обертально-гамма-ядерних переходів у двоатомних молекулах за-

лишається, по-перше, побудова послідовної кількісної теорії шуканих коопера-

тивних явищ, по-друге, пошук кандидатів так званих «вигідних» молекул з точ-

ки зору максимальності і спрощеності спостереження кооперативних ефектів і 

відповідного потрібного співвідношення між ймовірностями різних каналів ро-

зпаду системи. 

 

1.4  Висновок до розділу I 

 

Докладний огляд та аналіз багаточисельних результатів обчислень різно-

манітних двоатомних молекул показує, що розробка нового, прецизійного нее-

мпіричного методу опису і розрахунку молекулярних сталих та спектроскопіч-

них характеристик кооперативних коливально-гамма-ядерних переходів у спек-

трах двоатомних молекул на основі теорії збурень, методу неемпіричного мо-

дельного потенціалу для конструювання потенціальних кривих, а також конк-

ретні обчислення перелічених характеристик для широкого кола двоатомних 

молекул, у тому числі, дімерів лужних елементів,  залишається дуже актуаль-

ною та важливою задачею сучасної спектроскопії двоатомних молекул. При 

цьому принципово важливою для отримання точності обчислень на рівні спект-

роскопічної є необхідність  коректного прецизійного урахування обмінно-

кореляційних багатоквазічастинкових ефектів, використанні оптимізованих ба-

зисів електронних орбіталей. Новий клас  задач сучасної оптики та спектроско-

пії молекулярних систем  пов'язаний із дослідженням так званих кооперативних 

електронно-коливально-обертальних гамма-ядерних переходів у спектрах двоа-

томних, а також багатоатомних молекул, і,  зокрема, розробка реалістичних 

квантово-механічних підходів до визначення основних характеристик коопера-

тивних процесів.  
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РОЗДІЛ II 

НОВИЙ МЕТОД ОБЧИСЛЕННЯ ЕНЕРГЕТИЧНИХ ТА 

СПЕКТРАЛЬНИХ ПАРАМЕТРІВ (МОЛЕКУЛЯРНИХ СТАЛИХ) 

ДВОХАТОМНИХ МОЛЕКУЛ. СПЕКТРОСКОПІЯ КООПЕРАТИВНИХ 

ЕЛЕКТРОН--ЯДЕРНИХ ПРОЦЕСІВ 

 

2.1 Вступний коментар 

 

Як вказувалося у вступі, вивчення спектроскопічних характеристик двоа-

томних молекул традиційне дує дуже важливим як з точки зору багато чисель-

них  оптично-спектроскопічних, й взагалі, фізичних додатків, так й з токи зору 

подальшого розвитку сучасної теорії спектрів двоатомних молекул [5]. Серед 

методів, які були проаналізовані у першому розділі, для обчислення характери-

стик молекул лужних атомів особливий розвиток ( у різних версіях) особливо 

інтенсивно застосовувалися методи модельного потенціалу (МП) і  функціонала 

густини (ФГ),  у розрахунках легких лужних дімерів [1-6,49, 124-127,136-147].  

Багаточисельний досвід застосування їх застосування показав, що методи 

іноді з достатньо високою точністю здатні відтворювати результати коректних 

ab initio повних багатоелектронних розрахунків, зокрема, якщо мова йде про 

молекули, що містять атоми перших двох  періодів періодичної таблиці і пере-

хідних металів [1-5]. Порівняння результатів ФП розрахунків з кращими розра-

хунками метода конфігураційної-взаємодії, показує що ФП дають у середньому 

помилку обчислення ефектів електронної кореляції ~10% та більше.  

Мабуть, найбільш підходящі об'єкти для застосування МП та ФП методів 

– одноквазічастинкові (тобто один електрон над островом заповнених елект-

ронних оболонок) молекулярні лужні іони АВ
+
 та нейтральні молекули виду 

АВ,(А,В =Li, Na, K, Rb, Cs). В той же час , якщо система містить декілька зов-

нішніх електронів (квазічастинок), принципово (критично) важливою стає про-

блема акуратного урахування обмінно-кореляційних ефектів, причому не тільки 
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одночастинкових (які успішно враховуються в молекулярних обчисленнях за 

рахунок використання емпіричних МП, або в наближеннях із використанням 

розширених базисів орбіталей), але й багаточастинкових ефектів; справа у то-

му, що без акуратного опису останніх навряд чи є можливим прецизійний опис 

енергетичних та спектральних характеристик двоатомних молекул, у т.ч. діме-

рів лужних атомів. Альтернативні методи розв‘язання задачі базуються або на 

традиційному багатоконфігураційному наближенні, або  на наближення ФГ, 

або на використанні поляризаційних МП. Останні в найбільш класичних анало-

гах залежать від різної групи параметрів, як правило, дипольної d, квадрупо-

льної q поляризуємості остова. До недоліків цього методу відноситься  необ-

хідність попереднього визначення d, q (точність їх розрахунку, як правило, 

досить мала), неповне урахування важливих обмінно-кореляційних ефектів [1-

5, 136,145].  

Ми вважаємо, що найбільш послідовний підхід до опису структури двоа-

томних молекул типу лужних дімерів при зберіганні ідеології використання не-

емпіричних МП полягає у використанні методу затравочного МП в рамках фо-

рмально точної ТЗ типу Релея-Шредінгеру. Тобто із самого початку побудова 

методу опису характеристик молекул навіть із викорситанням МП є принципо 

відмінною від більшості обчислювальних схем, де були використані МП типу 

Hellmann, Nikulin-Guschina, Bottcher-Dalgarno, Henriet-Masnou-Seeuws Thomas-

Fermi та ін. [1-6,49, 124-127,136-147]. Підтверджуючи й послідовність й певну 

ефективність відповідних методів опису двоатомних молекул, тем не менш, бі-

льшість з них мали й певні недоліки, пов‘язані або із використанням емпірич-

них ( до того з не завжди коректними асимптотиками) МП, параметрізованих 

поляризаційних ( з параметрами типу d,q і ін.) потенціалів, використанням 

недостатньо оптимізованих (у сенсі, насамперед, виконання принципу калібру-

вальної інваріантності при обчислені дипольних амплітуд), відповідно не до-

сить повним й коректним урахуванням саме багаточастинкових обмінно-

кореляційних ефектів (типу поляризаційної взаємодії зовнішніх квазічастинок 
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через поляризований остов, або їх взаємного екранування, ітерацій масового 

оператору, тиску континууму та ін.  

 В даному підрозділі ми викладемо основи нового прецизійного методу 

обчислення потенційних кривих енергії, молекулярних констант, дипольних 

моментів,  ймовірностей кооперативних електрон-коливально-ядерних перехо-

дів в  спектрах двоатомних молекул, який базується на новій версії формально 

точної ТЗ типу Релея-Шредінгеру  із затравочним неемпіричним модельним по-

тенціалом нульового наближення та з ефективним урахуванням обмінно-

кореляційних ефектів як ефектів другого та вищих порядків ТЗ ( у т.ч., поляри-

заційної взаємодії зовнішніх квазічастинок через поляризований остов, або їх 

взаємного екранування, ітерацій масового оператору, тиску континууму та ін.). 

Причому на відміну від відомих аналогічних версій ТЗ, ми використаємо неем-

піричну процедуру конструювання МП, до речі, більш коректного з точки зору 

асимптотик у порівнянні, напр., з МП Hellmann.  Крім того, на відміну від робіт 

[13-15], ми вперше доводимо новий метод  до обчислення молекулярних конс-

тант, дипольних моментів; водночас пропонується й нова схема побудови міжа-

томного потенціалу двоатомної системи на основі потенціалу Simons-Parr-

Finlan (як досить ефективна й краща альтернатива відомому потенціалу -на ос-

нові потенціалу Dunham). На основі використання реалістичних потенціалів 

двоатомних молекул і ідей Летохова-Міногіна розвивається нова теорія кількі-

сного опису так званих кооперативних електрон--ядерних процесів (обчислен-

ня ймовірностей так званих кооперативних електрон-коливально-ядерних пере-

ходів), обумовлених зміною електронно-коливально-обертального стану моле-

кули при взаємодії з полем лазерного (газерного) випромінювання, або за раху-

нок спонтанного випромінювання або поглинання γ-кванта ядром молекули.  

Розроблений кількісний підхід, перш за все, слідом  за піонерськими ро-

ботами, зокрема, Летохова-Міногіна-Іванова та ін. [73-76,5] закладає кількісну 

основу, на наш погляд, абсолютно нового напрямку теоретичної спектроскопії 

молекул – лазерної кооперативної електрон--ядерної спектроскопії молекул. 
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2.2. Нова версія формалізму теорії збурень для двохатомних систем з мо-

дельним потенціалом нульового наближення та ефективним урахуванням  

обмінно-поляризаційних ефектів 

 

2.2.1. Гамільтоніан молекул у загальному вигляді, густина станів та  

одноквазічастинкове представлення 

 

У загальному вигляді, як добре відомо, гамільтоніан молекули можна 

представити як [1,3,5,175]: 

 

 
),()/()/( XxUXTxTH   , (2.1) 

 

де       T  - оператор кінетичної енергії для електронів, 

 T  - оператор кінетичної енергії для ядер,  

оператор U представляється у вигляді суми: 

 

 
),()()(),( XxUXUxUXxU   , (2.2) 

 

де x позначає електронні координати, X – ядерні координати, а потенціал U  

описує кулонівської взаємодії між електронами. 

Маючі на увазі подальший опис коливальної структури молекулярних 

спектрів, є зручним перехід  до польових операторів, зокрема, згідно із [3,175] 

можно вести оператор: 

 
),(),,(),,(   RaRxxR ii

i

, (2.4) 

 

де фi – одночастинкові  функції типу ХФ, ai - оператори знищення ХФ частинки 

в стані, описуваному індексом i. При фіксації )( 0 , гамільтоніан в пред-

ставленні чисел заповнення можна переписати в такому вигляді: 
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Тут )(Ri  - одночастинкові (типу ХФ) енергії; індекс f відповідає системі орбі-

талей, зайнятих в ХФ основному стані молекули [1]. 

Звичайно, в адіабатичному наближенні можна представити далі власні 

функції гамільтоніану H у вигляді добутку NE RRx 0,, , далі виконати ро-

зкладання для )(Ri , )(RVijkl , та ),( RU NN  біля значення координати R0, зали-

шаючи оператори ia та 
t
ia  незмінними: 
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де M – число нормальних координат. 

Позначаючи R0 як рівноважну відстань у рівноважної геометрії молеку-

лярної системи на ХФ рівні та, вводячи, як зазвичай, безрозмірні нормальні ко-

ординати Qs, гамільтоніан молекулярної системи прийме такий стандартний 

вид:  (індекс 0 відповідає R0) [1,3,175]: 

 

 
)2()1(

ENENNE HHHHH  , (2.8) 
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Індекс v1 означає, що, принаймні, k  та l або i  та j  
є незайнятими ста-

нами; індекс v2 означає, що принаймні одна з орбіталей є незайнятою, а v3 – що 

k  та j або l  та j  відповідають незайнятим станам. Крім того, тут для просто-

ти опущені члени, які відповідають урахуванню ангармонічності (див. ниже). 

Величини s  у (2.8) – це ХФ частоти;  оператори - sb  та 
t
sb  - оператори знищен-

ня і народження коливальних квантів, певні, як зазвичай, у вигляді: 

 

 
).)(2/1(/

),)(2/1(

t
sss

t
sss

bbQ

bbQ




 (2.9) 

 

Інтерпретація різних доданків в гамільтоніану (2.8) є очевидною [1,3, 5, 
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175]. Зокрема, перший член EH  описує рух електронів при фіксованих ядрах 

молекули в ХФ основному стані і рівноважній геометрії. Другий доданок  NH , 

очевидно, описує рух ядер в гармонійному ХФ потенціалі (додавання членів, 

відповідальних за ангармонічності, є тривіальним і може бути легко зроблено). 

Далі член 
)1(

ENH  описує зв'язок між рухами ХФ частинок та ядер молекулярної 

системи. Зрозуміло, константи зв'язку є похідними від одночастинкових енергій 

за нормальними координатами. Перша сума в виразі для 
)1(

ENH  описує зрушення 

в геометрії молекули, а друга сума - зміна відповідних частот. Також важливо 

враховувати зміни взаємодії між електронами внаслідок зв'язку з ядерним ру-

хом, яке описується складовою 
)2(

ENH  в гамільтоніані (2.8). За своєю природою, 

цей внесок виявляється менш значущим, ніж внесок, який визначається опера-

тором 
)1(

ENH .  

Одночастинковий  оператор 0H  гамільтоніану (2.8) можна також пред-

ставити у стандартному вигляді як:   
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Відповідно, в одноквазічастинковому наближенні густина зайнятих станів 

дається стандартним виразом [176]::  

 

 
fktaadteєN k

t
k

єti
k 











      ,)()0(
2

1
)( 00

0 1


 (2.11) 

 
tHi

k

Hi

k eaeta
t 0

1
0

1

)(






. (2.12) 



 

 

43 

 

Тут 0  – добуток електронного та коливального основних станів, 

 000 , де 0  – основний стан оператору  i
t
ii aaRє )( 0  та 0  – стан, 

який не має коливального кванту, 00 sb  для всіх s. У квантовій теорії поля і 

методі діаграм Фейнману зазвичай для отримання функції )(єN k  спочатку роз-

раховується функція Гріна )(' єGkk : 
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єt , (2.13) 

 

де Т – тимчасово-упорядкований оператор Віка і функція )(єN k  тоді виходить з 

виразу  

 
)(Im)(  aiєGaєN kkk  , (2.14) 

 ksignєa  , 

де  – позитивна нескінченно мала величина. Вибираючи незбурений гамільто-

ніан 0H , як 

 

 Ni
t
ii HaaєH 0  (2.15) 

 

неважко знайти відповідні функції Гріна 

 

 
)/()( '

0  aiєєєG kkkkk  . (2.16) 

 

Тоді відоме рівняння  Дайсона записується в стандартному вигляді: 

 

 '''''
0

''

0
'' kkkkkk

k

kkkk GGGG    (2.17) 

 

де )('' єkk - добре відома властиво-енергетична частина. Для розрахунку 'kk , як 
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правило, використовується діаграматичний метод [1,5,175,176]. Зокрема, на 

рис.2.1 представлена послідовність фейманівських діаграм, які дають внесок у 

властиво-енергетичну частину.  

 

 

Рисунок 2.1 Сума діаграм, що дають внесок у властиво-енергетичну частину 

 

Вираз, що визначає внесок суми перших двох діаграм (другий рядок)  в )('' єkk  

визначається співвідношенням: 
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(2.18) 

де, як зазвичай: 

                                            
2

0ˆ
iiin UnU

i  iiiii nhE ̂ˆ    

 

Неважко зрозуміти, що кулі функцій 
 

   }{ k

op  , де  kop   означає k-

е власне значення діагональної матриці одночастинкових енергій, доповнених 

властиво-енергетичними поправками, визначають вертикальні потенціали іоні-

зації (V.І.P.) молекули із заданою геометрією:  
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Неважко зрозуміти, що авжеж у  прецизійних схемах обчислення енерге-

тичних параметрів молекул є потрібним коректне визначення Fк, (фактично в 

молекулярній спектроскопії ця величина ще також в певному огляді називають 

спектроскопічним фактором) точніше  властиво-енергетичної функції. З іншого 

боку, саме відомі труднощі адекватного визначення властиво-енергетичної фу-

нкції, для чого потрібно підсумовування вкладів відповідних фейнманівських 

діаграм, зумовлюють достатньо величезні погрішності у визначенні енергетич-

них параметрів; обчислення енергій іонізації у наближенні ХФ ,як правило, ви-

конується саме із погрішністю, обумовленою неурахуванням сум діаграм дру-

гого (та інших) рядку на рис.2.1.  

Цікаво відзначити, що у добре відомому наближенні ФГ розв‘язки відпові-

дних рівнянь Кона-Шема [68], точніше відповідні власні значення гамільтоніа-

ну Кона-Шема для зайнятих орбіталей формально не відповідають фізичним 

енергіям, необхідним для збудження або іонізації електронів в безперервний 

спектр, хоча в практичних обчисленнях ця обставина, як правило, не береться 

до уваги. В напрямку побудови більш коректних теоретичних схем побудови 

оптимізованих ( у сенсі виконання умови калібрувальної інваріантності) базисів 

електронних орбіталей варто нагадати метод натуральних орбіталей Davidson 

(1985) і метод Dietz-He (1989) [1,5,106]; зокрема, в останнього на підставі ва-

ріаційного принципу одержано систему рівнянь типу ХФ (так звані g-ХФ рів-

няння) більш оптимальних, чим у звичайній схемі ХФ, але повну інваріантність 

не досягнуто. На відміну від дійсних власних ХФ або кон-шемівських значень,  

енергетичний параметр в рівнянні Дайсону , взагалі, кажучи, є комплексною 

величиною., що насправді відповідає скінченному часу життя збудженого (іоні-

зованого) стану електрону.  
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Для нас проводимий тут розгляд в світлі розвитку оптимізованої версії фо-

рмально точної ТЗ типу Релея-Шредінгеру  з ефективним урахуванням обмін-

но-кореляційних ефектів як ефектів другого та вищих порядків ТЗ ( у т.ч., по-

ляризаційної взаємодії зовнішніх квазічастинок через поляризований остов, або 

їх взаємного екранування, ітерацій масового оператору, тиску континууму та 

ін.) є особливо важливим, оскільки замість стандартного класичного ХФ однок-

вазічастинкового наближення ми побудуємо формально неемпіричне оптимізо-

ване одноквазічастинкове представлення (неемпіричне модельне нульове на-

ближення ТЗ).  Основна ідея побудови такого наближення полягає у розгляді 

уявної частини електронної енергії, точніше внеску діаграм на рис.2.2 (діаграми 

другого рядку рис.2.1) [5,82]; фактично у послідовній теорії внесок поляріза-

ційних діаграм в уявну частину пов‘язаний з обміном поздовжніми фотонами.    

 

 

Рисунок 2.2 Діаграми другого порядку ТЗ, внесок яких в уявну частину 

енергії електронів є ненульовим.  

 

Авжеж шуканий розгляд з формальної точки зору буде більш послідовним, 

якщо ми будемо працювати в межах релятивістського наближення. Тим не 

менш, розглядуючи далі формально одно-квазічастинкову систему (наприклад, 

молекулярний іон дімеру лужних атомів), можна, користуючись відповідними 

рецептами енергетичного формалізму ( дивись докладніше [10-13,33-35,82])  

провести досить важкі викладки щодо обчислення  величин членів, що відпові-

дають прямій та обмінній поляризаційним діаграмам рисунку 2.2, в дипольний 

матричний елемент переходу. Добре відомо (дивись докладніше [5,82])  , що ці 

члени насправді у формальному розгляді по великому рахунку є залежними  від 

калібровки фотонного пропагатору (калібровочно- неінваріантні внески) і міс-
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тять в собі фактично внески колективних ефектів. Основна ідея побудови оп-

тимізованого одноквазічастинкового представлення полягає далі у генерації в 

нульовому наближенні ТЗ такого базису електронних орбіталей за умови міні-

мізації внеску діаграм рис.2.2 в уявну частину електронної енергії, тобто забез-

печення виконання принципу калібрувальної інваріантності [[82]. Нажаль, доб-

ре відома в теорії атому шукана процедура реалізації фундаментального прин-

ципу при застосуванні до двоатомних молекул є досить громіздкою й важкою, 

але тут корисніше та ефективніше далі використати спрощену процедуру, коли 

відповідний внесок виражається через матричні елементи оператору поляриза-

ційної взаємодії зовнішніх квазічастинок через поляризуємий остов.  

Далі ми в якості такого оператору (див. нижче) використаємо відомий в 

теорії атому двочастинковий поляризаційний ФГ Ivanov-Ivanova-Glushkov 

),( jipol rrF  [77], узагальнений на випадок двоквазічастинкових молекулярних сис-

тем ще в роботах [49,139,140]. Тоді поляризаційний внесок в уявну частину 

електронної енергії можна виразити у вигляді функціоналу, який містить мат-

ричні елементи  поляризаційного ФГ: 

  

                                            |),(|{),|(Im jipolnin rrFФГBAjiє                (2.20) 

 

З іншого боку, оскільки внесок діаграм типу А,В визначається полярізуємостю  

остова, яка природно пов‘язана із електронною густиною остова с. Вираз (2.20) 

може бути подано як функціонал с. Тоді процедура мінімізації функціоналу 

(2.20) елементарно зводиться за умови   12  rrdr c  до ланцюжка варіацій 

[5]:     

                                            E,ΨΨδbδVδρ jicc  ...][                (2.21) 

 

Тут ji ,ΨΨ - розв‘язки відповідного одноквазічастинкового рівняння Щредінгеру  

з потенціалом VN+VС  (VN– сума потенціалів електрон-ядерних взаємодій, VС– 

модельний потенціал молекулярного остову); параметр ][b  - оптимізаційний 
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параметр модельного потенціалу. Фактично, більш наглядно схема мінімізації 

може бути реалізовані в рамках методу ФГ [5]. Дійсно, за умови використання 

обмінного оператору Кона-Шема, відповідна  ланка ланцюжка варіацій реалізу-

ється за допомогою формули: 

                            rrXrrrdrrrd
r

rV сc

r

c

r

cC

3/2

0

2 /
1

)(   


           (2.22) 

 

де Х – чисельний коефіцієнт. Для реалізації другої ланки треба знайти поправку 

першого порядку по VC до функцій ji ,ΨΨ  (розв‘язків рівняння Шредінгеру з 

МП VN+VС) функцію виду:  

                                                

in

iinin ΨVΨΨ )/(||~                                     (2.23) 

 

В практичній реалізації описаної процедури мінімізації функціоналу (2.20) пос-

тупають наступним чином. Знаходять розв‘язки рівняння Шредінгеру для елек-

тронних орбіталей із декотрим затравочним значенням параметру МП b, обчис-

люють величину (2.20) і далі методом переогляду знаходять оптимальне зна-

чення останньої, при котрому (2.20) є мінімальним. Перейдемо далі до визна-

чення конкретних МП теорії.  

 

2.2.2 Теорія збурень з модельним нульовим наближенням  

для двоатомних систем: Нульове наближення модельного  

потенціалу 

 

Користуючись загальними рецептами побудови формалізму ТЗ типу Ре-

лея Шредінгеру, напр., докладно викладеними в [1,5], й , як було заявлено ви-

ще, використуючи при конструюванні нульвого наближення ТЗ МП, задачу  

(електронна частина) обчислення молекул типу АВ (А,В = Na, K, Rb, Cs) можна 

звести до задачі розрахунку системи, що складається з двох зовнішніх квазічас-
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тинок, що рухаються у полі іонів типу атомів благородних газів А
+
-В

+
, утво-

рюючих остов. Основний стан системи з двома квазічаcтинками над оcтовом в 

уявлення вторинного квантування має звичайний вигляд (див. [5]): 

 

  



  0C ,                                  (2.24) 

 

де      0 - cтан оcтова,   C - коефіцієнт, що враховує кутову симетрію. 

Електронний гамільтоніан системи має стандартний вигляд:   

 

H =   
ijkl

lkjiijkl

ij

jiij

i

iii VV  ,  (2.25) 

 

                                           )()()(
,

3 rrVrrdV
ba

jiСiij 





  ,   (2.26) 

 

                                                 )()()()( 12

1

1221

3

2

3

1 rrrrrdrrV lkjiijkl  

 .      
         (2.27)

 

 

Тут VC( ir ) - одноквазічаcтинковий МП, імітуючий потенціал оcтову, у 

якому рухаються квазічаcтинки. Енергію взаємодії Е0 іонів М
+
 оcтову визнача-

ємо як [13]: RZZE effeff /ba0  , де R – міжядерна відстань;
effeff ZZ ba ,  - ефективні за-

ряди (див.[139-142]).  

Визначимось далі з МП , взявши в якості VC потенціал типу Мілера-Гріна 

[120]:  

                                     
b

b

a

a

С

MG

С
r

rZ

r

rZ
V

2/1)()2/1(2\1)()2/1( 



             (2.28) 

 

де Z -  заряд ядра, }1]1)[exp(/(1)(  brHr  - екрануюча функція з параметрами: 

Н~1 та вище згаданим параметром b.  
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В принципі для уточнення теорії у подальшому можна вести залежності 

типу: 

 

  )(RfHH e ,      (2.29) 

 

де f – функція міжядерної відстані, яку у першому наближенні можна ап-

роксимувати залежністю виду   )2/()1)(/(
)/()(

ZZRR
e

eRRRf


 . Взагалі кажучи, корек-

тний молекулярний МП  представляється як 

 

    ),,(),,( bbbaaa rVrVV                                     (2.30) 

 

Далі , як звичайно , вводяться стандартні сфероїдальні координати: 

 

  ,1,)( ba   Rrr  

                                    ,11,)( ba   Rrr                             (2.31) 

 

Повне розділення змінних в рівнянні Шредінгеру і його зведення до 

трьох одновимірним диференціальних рівнянь можливо, якщо в потенціалі VС, 

ввести наступну апроксимацію для аргументу функції    RR
2

1
)(

2

1 .                   

Потенціал (2.28) перепишеться у вигляді: 

 

      ]/[)()](][1)
2

1
()12[(2),( 22

1

22   gRRZV        (2.32) 

 

Як вказувалося вище, параметри МП у напівемпіричних версіях калібру-

ють по експериментальним енергіям відповідних, в даному випадку, лужних 

атомів; в неемпіричній версії МП для визначення b нами використана описана 

вище процедура. У послідовній реалізації що розвиває метод ТЗ з МП нульово-
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го наближення в якості функцій нульового наближення слід застосовувати вла-

сні функції відомої задачі 2 центрів квантової механіки з МП VС (див.[143]). 

Рішення двоцентрової задачі докладно й неодноразово розглядалося раніше 

(див. [5], [124-127б139-147]).  

Розрахунок досліджуваної системи АВ розпадається, таким чином, на два 

етапи:  

1) побудова модельного наближення ―0‖ порядку;  

2) обчислення поправок різного порядку ТЗ за допомогою ТЗ типу Релея-

Шредінгеру з ефективним урахуванням обмінно-кореляційних ефектів як ефек-

тів вищих порядків ТЗ за допомогою використання відповідних одно- та бага-

точастинкових ПП.  

В якості оператора збурення виступає оператор виду:  

 

                                               





ij

iСijT rVrH )(1
                                      (2.33) 

 

де ,i,j - індекси підсумовування відповідно по ядрам, електронам. 

Рішення рівняння Шредінгеру з потенціалом V являє собою аналог добре 

відомої в квантовій механікі задачі 2 центрів квантової механіки, яка звісно ви-

рішується в сфероїдальних координатах.  

 

               0}4/)()1/([/)1(/{ 21

222222  nlmml TggRCmdddd   

 

                        0]})1/([/)1(/{ 22222  lmml SCmdddd             (2.34) 

 

0)/( 222  mmdd   

 

Крім МП (2.28) у системі рівнянь ми також ввели додатковий екранірово-

чний потенціал 2g  (див. далі). Хвильова функція задачі прийме вид: 
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          )()()(  mlmnlmnlm ST                           (2.35) 

 

Електронна енергія  

                                                        
22 )/2( CR

c
                                   (2.36) 

 

залежить як від головного квантового числа, так і від симетрії (орбітальне і ма-

гнітне квантові числа); С- тут, як завжди, константа розділення.  

Спрощення при розв‘язанні системи рівнянь може бути досягнуто, якщо 

формально використати  заміну:  

                                        
2/12 )1()()(   tT                             (2.37) 

 

й виключити першу похідну в рівнянні (2.34), в результаті чого можна отрима-

ти:  

0)(})1(]4/)]()([

)1/()1()([/{

12

21

2

222222





 



tggR

CmiCdd mi

         (2.38) 

 

В даний час розроблено декілька методик і програм вирішення рівнянь задачі 2 

центрів квантової механіки, зокрема, метод Нумерова, матрична техніка з вико-

ристанням схеми Ньютона-Рафсона [124-127,139-147]. Детальний опис алгори-

тму цієї схеми, а також програма рішення на ЕОМ (в фортранівському варіанті) 

наведені, напр., в [920]. Для перевірки чисельного розв‘язання можна також ро-

зглядати метод визначення одноелектронних енергій, що базується на так зва-

ній умові скейлінгу заряду для гомоядерних двоатомних молекул (див. доклад-

ніше [5] і посилання в ній) і знанні значень одноелектронних енергій для різних 

між ядерних відстаней в молекулярному іоні водню 
2H   ( для 

2H  задача 2-х 

центрів вирішується точно [143]). 
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2.2.3. Теорія збурень з модельним нульовим наближенням  

для двоатомних систем: Поправка першого, другого та вищих порядків  

 

Формально всі стани системи з двома (або більше)  квазічастинками над 

остовом в загальному випадку розглядаються як група майже вироджених ста-

нів. Наш варіант ТЗ включає розрахунок секулярної матриці М між усіма цими 

станами. У [5] будувався ряд ТЗ для матраци cекулярного оператора та розгля-

далися способи підсумовування діаграм для матриці cекулярного оператора. 

Члени такого ряду представлялись у вигляді вкладів фейнманівcьких діаграм, 

які класифікувались по числу кінцевих ліній.  

Відповідно до цієї класифікації матричний елемент М секулярного опера-

тора можна представляли як [5]: 

 

                                     ,... )()1()0( iMMMM                                 (2.39) 

 

де i - повне число квазічаcтинки М
(0)

 - вклад вакуумних діаграм (без кінцевих 

ліній); М
(1)

 - внесок одноквазічаcтинкових діаграм (одна пара кінцевих ліній); 

М
(2)

 - внесок двоквазічаcтинкових діаграм (дві пари кінцевих ліній) і т.д.  

Вклад М
(0)

 визначає енергію оcтову. Вклад М
(1)

 дорівнює сумі одноквазі-

чаcтинкових станів i. В першому порядку ТЗ слідує розрахувати тільки вклад 

двоквазічаcтинкових діаграм ―1‖ порядку, враховують безпосереднє кулонівсь-

кої взаємодії квазічастинок. Шукана поправка першого порядку дорівнює енер-

гії взаємодії квазічастинок )1(E  і виражається через матричні елементи звичай-

ного типу на хвильових функціях "0" наближення.  

Відзначимо, що в першому порядку ТЗ відсутні двочасткові діаграми з 

компенсуючим членом в НPT: -VM, однак, у ‖2‖ порядку такі діаграми 

з‘являються, но, як показує Толмачев, їх вклад істотно компенсується внеском 

діаграм з властиво-енергетичними вставками (див.[5]).  
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При обчисленні поправки першого порядку ТЗ, яка є просто матричний 

елемент оператору 1

12

r  , як зазвичай, використають розкладання Неймана по 

приєднаним поліномами Лежандра першого і другого роду і сферичними гар-

моніками (докладніше див. [5,124]), а саме: 

 




 

 
0

221

1

21

1

12 ),(),()()(
8

i

m

li

m

l

i

m

m

l

m

l YYQP
R

r 


   (2.40) 

 

Далі виникають задачі визначення нормувальних інтегралів, матричних 

елементів міжелектронної взаємодії, матричних елементів МП і т.і. Детальний 

розгляд процедури обчислення перерахованих вище інтегралів є в роботах [124-

127,139-144]. Зокрема, обчислення матричного елементу кулонівської взаємодії 

на хвильових функціях (2.34) визначається наступними формулами: 
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 (2.42) 
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  (2.46) 

 

Всі означення у формулах (2.42)-(2.46) мають стандартний зміст. 

Як вказувалося вище, принципове значення для забезпечення адекватної 

точності обчислення молекулярних характеристик має максимально повне й 

коректне урахуванням саме багаточастинкових обмінно-кореляційних ефектів 

типу поляризаційної взаємодії зовнішніх квазічастинок через поляризований 

остов, або їх взаємного екранування, ітерацій масового оператору, тиску конти-

нууму та інші.  

В стандартній теорії багатоелектронних систем обмінно-кореляційні ефе-

ктів зазвичай враховуються накладенням додаткових конфігурацій, тобто роз-

ширенням cекулярної матриці.  

Додаткові конфігурації можна розбити на дві групи [5]:  

1) стан із збудженими електронами остова; стан зовнішніх квазічастинок 

не змінюється; накладення цих станів враховує поляризаційну взаємодію квазі-

чаcтинок один з одною  через поляризуємий оcтов (діаграми другого порядку 

на рис.2.1,2.2: А, В);  

2) стани, які відповідають збудженню одної з зовнішніх квазичастинок, 

при цьому число зовнішніх часток не змінюється накладення цих станів описує 

ефект зовнішнього екранування зовнішніх частинок одна з одною (екранірово-

чні діаграми).  

Ці два типу станів дають поправку другого порядку ТЗ: 
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scrpol EEE  + …                         (2.47) 

 

Зауважимо, що таке адитивне розбиття можливо лише в другому порядку 

ТЗ; в вищих порядках з‘являються члени, що описують інтерференцію цих ефе-

ктів. Накладення станів другого типу призвело б до розрахунку дуже громізд-

ких матричних елементів. Стани другого типу можуть бути враховані в 

cекулярній матриці в принципі за рахунок вираження )1(E  для матричного еле-

менту. Тут, однак, може статися, що потрібно врахувати цілий континуум висо-

ких станів для досягнення бажаної точності.  

Ефективний спосіб обліку станів як першого, так і другого типу без збі-

льшення розмірів cекулярної матриці (і додаткових розрахунків) запропонова-

ний в [77,138,139] (див. також [5]) і полягає у додаванні до оператора кулонів-

ської міжчаcтинкової взаємодії поляризаційного оператора, що описує взаємо-

дію зовнішніх частинок через поляризованність оcтову. В нашій теорії ми ви-

користуємо  двочастинковий поляризаційний ФГ Ivanov-Ivanova-Glushkov 

),( jipol rrF , який неодноразово успішно використовувався в молекулярних обчис-

леннях в різних задачах. Шуканий потенціал має такий вигляд [77,140]: 

 

Fpol (r1,r2) = X {d
3
r

1/3
( r ) /| r1 - r | .| r - r2 |  - [d

3
r

1/3
( r ) /| r1 - r | x 

(2.48) 

x d
3
r

1/3
( r )/| r - r2 | ]/ d

3
r

1/3
( r ) } 

 

де X - чисельний коефіцієнт (процедура его знаходження детально викладена у 

[26]); c  - електронна щільність оcтову не враховуючи зовнішніх квазі-

чаcтинок. При розрахунку поляризаційної поправки для величини –  викорис-

товувався анзац: ba  – - і далі густини ba,  визначаються виразами абсолю-

тно так само, як і в роботі [140].  
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Важливо зазначити, що загальна обчислювальна процедура )2(

polE  описана 

в [136] (див. також [5]). Зауважимо, що кутові частини матричних елементів 1

12

r  

и ),(F 21 rrpol  збігаються, тому облік поправки ),(F 21 rrpol  зводиться лише до модифі-

кації інтегралів, що входять у вираз для поправки першого порядку ТЗ. Це істо-

тно спрощує чисельну процедуру визначення матричних елементів першого 

порядку теорії збурень і ефективно поправок другого і вище порядків. У стан-

дартних підходах типу класичної теорії збурень саме ця частина розрахунку є 

найбільш складною і, як правило, до сих пір до кінця ефективно доведена не 

була. Альтернативні поляризаційні оператори типу Далгарно та інших є одно-

частинковими, хоча, треба визнати, що у певних задачах їх використання було 

досить успішним. Введення polF  дозволяє звести багатоелектронну проблему до 

задачі про зовнішні квазічастинки, які взаємодіють через потенціал  

 ),(F 21

1

12 rrr pol , вже з точністю до другого порядку ТЗ.  

Урахування ефекту екранування зовнішніх чаcтинок можна провести як-

що додати до потенціалу  взаємодії зовнішнього електрона з усіма електронами 

оcтову в гамільтоніан нульового наближення додатковий екрануючий потенці-

ал scrW , що виникає від присутності другої частки. Шуканий потенціал scrW  ви-

бирається таким чином, що 1

12||  r
ri 


, де    - параметр ПП (див. нижче). 

Матричні елементи розраховуються на хвильових функціях нульового набли-

ження c затравочним МП. Більш коректною апроксимацією для додаткового 

потенціалу scrW  є потенціал , введений Aubert-Bessis-Bessis [124].   

Можливі й інші варіанти урахування ефекту екранування 

(див.[5,142,144]). Урахування Wscr  в нульовому порядку дозволяє ефективно 

врахувати діаграми сходинкового типу у всіх порядках ТЗ і покращує також 

збіжність ТЗ. Враховуючи все вище сказане, важливо відзначити, що МП ну-

льового наближення в результаті приймає вигляд: 
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    212121 //)|()|()()( rZrZrWrWrVrV scrscrcc       (2.49) 

 

Оператор збурення  

 

)]|()|()()([)()( 21212121   rWrWrVrVrrVrrV scrscrccpol    (2.50) 

 

Підкреслимо також, що обчислювальна схема нашого підходу включає 

використання в нульовому наближенні ТЗ ab initio МП. Це дозволяє розрахову-

вати нашим методом двоатомні системи, будь-які експериментальні дані про 

електронну структуру яких формально є відсутніми. Всі описані вище блоки 

реалізовані у чисельному молекулярному коді Supermol-ISAN [91,92], викорис-

таного нами для всіх обчислень. 

 

2.3. Квантова теорія спектрів  γ-переходів ядром у двоатомній молекулі.  

Модель Летохова-Міногіна. Наближення Simons-Parr-Finlan 

 

2.3.1  Квантова теорія спектрів  γ-переходів ядром у двоатомній молекулі.  

Модель Летохова-Міногіна. 

 

Як вказувалося в оглядовому розділі І, перші спроби в основному якісно-

го опису кооперативних електрон-гамма-ядерних ефектів в молекулах були 

зроблені спочатку В.С. Летоховим (Інститут Спектроскопії АН СРСР), й далі 

Летоховим-Міногіним, а також Летоховим-Івановим щодо оцінки спектру ко-

ливально-ядерних γ-переходів ядра в двоатомних, багатоатомних молекулах, а 

також у звичайних атомах (див. [20,24-26]). Згаданий розгляд базувався на 

ключових положеннях квантової теорії випромінювання, зокрема, використанні 

золотого правила Фермі і простих моделях типу гармонічного осцилятора для 

опису потенційних кривих молекул і визначення відповідних хвильових функ-

цій коливально-обертальних станів.    
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Стандартні припущення моделі Летохова-Міногіна передбачают таке 

[20,25]. Для визначеності вважається, що γ-квант взаємодіє з ядром 1 двохатом-

ної молекули, що складається з ядер 1 і 2, і позначимо через nr   координати ну-

клонів ядра 1 в системі центру мас (ЦМ) молекули, 


nr  - координати нуклонів в 

системі ЦМ ядра 1, er  - координати електронів в системі ЦМ молекули і че-

рез 21 RиR - координати ЦМ ядер 1 і 2 відносно ЦМ молекули.  

Далі, як зазвичай, нехай  nr  - хвильова функція системи нуклонів ядра 

1. У адіабатичному наближенні природно записати хвильову функцію двоатом-

ної молекули у виді: 

  
   2,1 RRre 

 

 

де  er - хвильова функція електронів,  2,1 RR  - хвильова функція ядер.   

Остання визначається в моделі Летохова-Міногіна [20,25]в гармонічному на-

ближенні.  Забігаючи вперед, зазначимо, що наша модель суттєво відрізняєть-

ся від моделі Летохова-Міногіна саме у визначенні хвильових функцій ядер 

(електронів), оскільки відповідні хвильові функції знаходяться як розв‘язки ра-

діального рівняння Шредінгеру із реалістичним міжатомним потенціалом двоа-

томної молекули, який описується у  наближенні Simons-Parr-Finlan. Це головна 

принципова відмінність.   

 Гамільтоніан взаємодії γ- випромінювання з системою нуклонів ядра 1 зви-

чайно можна виразити через координати нуклонів 


nr  в системі ЦМ ядра 1, тоб-

то:  

                                             1exp RikrHrH nn 




 

 ,                                 (2.51) 

 

де k - хвильовий вектор γ- кванта.  

Далі згідно зі стандартним квантово-механічним поданням, матричний 

елемент переходу з початкового стану «a» в кінцеве «b» може бути представле-
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ний у першому порядку квантово-механічної ТЗ у виді добутку двох матричних 

елементів, один з яких відповідає зміні внутрішнього стану ядра, а інший – змі-

ни внутрішнього стану молекули: 

   

       2121

***
,, 1 RRreRRrrrHr ea

Rki

bebnannb  






 






 






 

(2.52) 

 

Тут перший множник визначається γ - переходом ядра, а другий - матри-

чним елементом переходу молекули з початкового стану a в кінцеве b: 

 

            
       212,1

**
,1 RReRRrrM a

Rki

beaebba  


      
(2.53) 

 

Вираз (2.3) є звичайним квантово-механічних визначенням матричного 

елемента для обчислення ймовірностей зміни внутрішнього стану молекули 

при випущенні або поглинання γ - кванта ядром молекули і визначає інтенсив-

ності відповідних γ-супутників. Використовуючи закони збереження енергії та 

імпульсу, можна дати енергетичні оцінки енергії Eγ випущеного або поглинено-

го γ – кванта в двоатомній молекулі (див., напр., [20,25]): 

 

                                  
  202

0 2121   MEEMEE ba             (2.54) 

                                                            MkM  0 ,                                    (2.55) 

де   М - маса молекули,  

      0 і  - швидкість молекули до і після взаємодії ядра з γ – квантом,  

       k - хвильовий вектор γ – кванта,  

        aE і bE - внутрішня енергія молекули до і після взаємодії,  

         0

E - енергія ядерного переходу; верхній и нижній знаки тут і подалі від-

носяться відповідно до поглинання та випускання  γ – квантів.  
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 Відповідно з формул (2.45) та (2.55) неважко записати вираз для  енергії γ – 

супутника, який відповідає переходу  a   b: 

 

    
   abОТ EERkEE  0

0
  ,                       (2.56) 

 

де енергія віддачі молекулі:  

                                                     
   2

20
2/ McER ОТ                                 (2.57) 

 

Наведемо далі конкретні квантово-механічні вирази для визначення ймо-

вірностей відповідних кооперативних процесів (див.[20,25,26,32,188,189]). Слід 

відразу ж зазначити, що у разі двоатомних (багатоатомних) молекул основний 

інтерес представляють, зрозуміло, коливально-ядерні і коливально-обертально - 

ядерні переходи.  

Добре відомо, що для чисто електронно –ядерних переходів, пов'язаних із 

зміною електронного стану молекули, характерна дуже мала ймовірність (від-

повідні ймовірності пропорційні квадрату відношення , де em M , де em  - маса 

електрона, М-маса молекули), у зв'язку з чим відомий ефект Сциларда-

Чалмерса зазвичай пояснюється тим, що дисоціація молекули при випущенні 

або поглинання γ - кванта ядром молекули з більшою ймовірністю відбувається 

не за рахунок збудження електронних станів молекули, а за рахунок прямого 

розриву зв'язку молекули в основному електронному стані.  

Як підкреслювалося  у [20], практичний інтерес можуть представляти 

тільки переходи між коливально-обертальними рівнями основного електронно-

го стану, в тому числі і переходи в неперервний спектр, що супроводжуються 

дисоціацією молекул. Як правило, для таких переходів матричний елемент (2.3) 

має стандартний вид: 

     
   2121

* ,, 1 RReRRM a

Rki

bab  
                   (2.58) 
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Найпростіший модельний підхід до опису коливально-обертальних пере-

ходів у молекулах, природно, базується на простих моделях гармонічного ос-

цилятора і жорсткого ротатора [20,25]. Зрозуміло, подібні моделі дозволяють, 

принаймні, якісно з'ясувати основні особливості, процесів, проте кількісна тео-

рія має ґрунтуватися на більш адекватних методи опису структури молекул. У 

наближенні гармонічного осцилятору для двоатомної молекули хвильова функ-

ція ядер залежить тільки від зміни між ядерною відстанню  0RR  :  

 

           QHQRR  

 2exp!2, 22
1

21 


,           (2.59) 

 

де      , 

   mRRQ 0
 

Mmmm 21 -  зведена маса молекули, 1m  і  2m - маси ядер 1 и 2, а коорди-

ната ЦМ ядра 1 відносно ЦМ  молекули визначається виразом (див. докладніше 

[25]):  

                  .
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    (2.60) 

 

 Енергія γ- супутника, яка відповідає переходу молекули із коливального 

стану a  у стан b  у наближенні гармонічного осцилятору дорівнює (замість 

(2.56): 

 

           
   .0

0

abОТRkEE                          (2.61) 

 

У наближенні жорсткого ротатора хвильові функції, що описують рух 

ядер молекули в стані з певними J і K , є власними функціями кутового момен-

ту: 
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    ,, 21 KJYRR  ;                                     (2.62) 

 

кути   і   визначають у сферичній системі координат вектор взаємного поло-

ження ядер: 
0

1

0

2

0 RRR  . Матричний елемент (2.3)в цьому випадку представ-

лений у виді: 

 

                             ,cosexp, ,0

*

,,,, aabbaabb KJKJKJKJ YiaYM  ,      (2.63) 

 

де  γ - кут між  векторами  ,0R  і   ,k .  

 Експонента у (2.13) звичайно розкладається  за функціями Бесселя напівці-

лого порядку [25]:  

               .,,
2

4cosexp *

0

0 2
1

0

0 
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lm

ml

i
l

l YYaJi
a

ia 









  (2.64) 

 

Зміна обертального стану молекули при випромінюванні або поглинанні γ 

- кванту ядром в молекулі повністю визначається величиною переданого моле-

кулі моменту кількості руху: 

   

                   

    0

2

00

10 RMmcERka   .                      (2.65) 

 

 Енергії γ-супутників, які відповідають переходам двоатомної молекули зі 

стану a , aJ  у стан b , bJ  , очевидно, рівні 

 

        .110

0  aabbabОТ JJJJBRkEE  
  
(2.66) 

 

Загальний вираз для матричного елемента, відповідного коливально - 

обертально - ядерного переходу можна записати в такому виді: 
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,                              (2.67) 

де                

                                               a=(E
(o)

/ђc)(m2/M)R0 (1+Q/[(m)
1/2

R0]                  (2.68) 

 

Загальний вираз  для імовірності коливально-обертального ядерного пе-

реходу із стану a , aJ  у стан b , bJ  може бути записано у виді:  

                        

ab

ab

vv

JJ
P =(2Jb+1)  






2
2/1

2/1

||

||)()2/(||}12{
ab

ba

ab

vlv

JJ

JJl

aJal
2

000







 lJJ ba

 
(2.69) 

 

У разі коливального руху в теорії, що претендує на кількісну точність, 

природно, хвильові функції з певним значенням коливального квантового числа 

повинні знаходитись з рівняння Шредінгеру з відповідним реалістичним потен-

ціалом (потенційні криві енергії).  

 

2.3.2.  Нова схема конструювання потенціальних енергетичних кривих 

двоатомних молекул. Узагальнене наближення Simons-Parr-Finlan 

 

В цьому підрозділі ми викладемо нашу нову схему визначення потенціа-

льних кривих енергії двоатомної молекули ,яка конструюється як сума декіль-

кох кривих, які відповідають різним між‘ядерним відстаням. Зазначимо, що та-

кий підхід, крім мети, використання при обчисленні спектрів гамма-переходів 

ядра у двоатомній молекулі передбачає й незалежне обчислення молекулярних 
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констант. Перша частина потенційної кривої енергії ми апроксимуємо за допо-

могою відомої «збуреної» осциляторної функції Morse, а саме:  

    

 

                                           ,                                    (2.70) 

 де    Re- як звичайно, рівноважна між‘ядерна відстань;  

Ve, ρ, bn –параметри.  

До певних пір в теорії молекул частина потенційної кривої, що відповідає 

середнім відстаням (експериментально часто досліджений діапазон коливаль-

них квантових чисел), часто використовували потенціал Rydberg-Klein-Rees, а 

також потенціал Данхема (див. розділ І).  

Новим елементом нашої схеми є використання замість цих потенціалів 

більш ефективного та коректного потенціалу Simons-Parr-Finlan [3,128,184], 

який має вигляд:                                       

                                       
n

n

ene rrrbrrrBrU }]/)[(1{]/)[()( 2

0                         (2.70a) 

або, якщо ввести x= r - r0 : 

 

                                          
n

n

n rxxbrxxBrU }]/([1{]/([)( 0

2

00                      (2.70b) 

 

де, звичайно, коефіцієнти у виразі для потенційної кривої bi  aповязані із відпо-

відними молекулярними константами, а саме  [128]: 
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                                    (2.71) 

 

Остання формула (2.71) фактично визначає відоме співвідношення  Кратцера.  

Накінец, останню частину потенційної кривої на великих відстанях будемо ап-

роксимувати відомою функцією наступного виду: 

 

                                                                     (2.72) 

де      De – енергія дисоціації;  

Cn – відомі параметри, n = 3-8.  
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Важливо відзначити, що викладена схема конструювання потенційної 

кривої молекули запропонована нами вперше й разом із викладеним вище фор-

малізмом ТЗ з модельним нульовим наближенням пропонується для викорис-

тання як безпосередньо для визначення спектральних характеристик молекул, 

так й в інших додатках. Для апроксимації чисельних кривих та визнаечння ос-

новних ко Апроксимація чисельних кривих й відповідне знаходження коефіціє-

нтів ми використовували  в обчисленнях комп‘ютерний код нелінійного фітин-

гу методом найменших квадратів [92].  

Нагадаємо також, що важливою характеристикою молекули є час життя ії 

коливального стану, скажемо, «і», який визначається стандартним співвідно-

шенням: 
  

                                                 
 

f

if

f

ifi BA1

                                    (2.73) 

 

де  відомий коефіцієнт Ейнштейна описує ймовірність спонтанного переходу з 

коливального рівня «і» у нижче розташовані стани f :  

  

                                                         

2

3

3

||)(||
3

4
fRi

c
A

if

if 



                           (2.74)  

                ωij=|Ef-Ei|
 

 

Тут ω є частота переходу між станами  i, f . Інший множник пов'язаний із впли-

вом теплового чорнотільного випромінювання, яке діє з боку навколишнього 

середовища з температурою Т=300К і може індукувати  процес стимульованого 

поглинання або випромінювання . Відповідний коефіцієнт Ейштейну:  

 

                                                         

)( ijijij NAB 
                                                      (2.75) 

з числом фотонів чорнотільного випромінювання:   
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1)1)(exp()( 
Tk

N
B

if

if




                           (2.76)
 

Для обчислення відповідних матричних елементів, часів життя використовувса 

молекулярний чисельний код ―SuperMol‖ [91,92]. 

 

2.4. Висновки до розділу IІ 

 

Основні результати і висновки даного розділу зводяться до наступного:   

1. Розвинутий новий метод обчислення енергетичних та спектроскопічних ха-

рактеристик двоатомних молекул (потенційних кривих енергії, молекулярних 

констант, дипольних моментів тощо), який базується на новій версії формально 

точної ТЗ типу Релея-Шредінгеру  із затравочним неемпіричним модельним по-

тенціалом нульового наближення та з ефективним урахуванням обмінно-

кореляційних ефектів як ефектів другого та вищих порядків ТЗ, у т.ч., поляри-

заційної взаємодії зовнішніх квазічастинок через поляризований остов, або їх 

взаємного екранування, ітерацій масового оператору, тиску континууму та ін.  

2. Побудована нова гібридна схема конструювання міжатомного потенціалу 

двоатомної системи на основі потенціалу Simons-Parr-Finlan (яка досить ефек-

тивна й є кращою альтернативою відомому підходу на основі потенціалу Dun-

ham), яка може бути використана для обчислення молекулярних констант двоа-

томних систем.  

3. Розглянуто кількісно послідовний, квантово-механічний підхід до опису коо-

перативних електрон--ядерних переходів у спектрах молекулярних систем, 

обумовлених зміною коливального (в загальному випадку, електронно-

коливально–обертального) стану молекулярної системи при випромінюванні 

(поглинання) гамма-кванта ядром і на основі моделі Летохова-Міногіна запро-

понована новий схема обчислення спектра  випущення і поглинання ядра в 

молекулі.  
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РАЗДЕЛ IІІ 

 

РЕЗУЛЬТАТИ РОЗРАХУНКУ ПОТЕНЦІАЛЬНИХ КРИВИХ ЕНЕРГІЇ, 

МОЛЕКУЛЯРНИХ СТАЛИХ, ІМОВІРНОСТЕЙ КООПЕРАТИВНИХ 

ЕЛЕКТРОН-КОЛИВАЛЬНО-ЯДЕРНИХ ПЕРЕХОДІВ  

У СПЕКТРАХ ДВОАТОМНИХ МОЛЕКУЛ 

 

3.1 Вступний коментар 

 

В даному розділі ми приведемо та проаналізуємо результати обчислень 

на основі нашої нової теорії низки енергетичних та спектральних характеристик 

двоатомних гомо- і гетеро-ядерних молекул лужних атомів А, В (А, В = Na, K, 

Rb, Cs); зокрема, наводяться дані неемпіричного обчислення енергій дисоціації, 

тестових обчислень енергій станів та відповідних молекулярних сталих для 

збуджених станів gn1 (n=4-6) 2Na , наші теоретичні дані щодо потенціальних 

кривих енергії,  кривих дипольних моментів, часів життя коливальних станів, 

набору молекулярних констант ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe для 
1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B) 

станів дімеру рубідію Rb2, гетероядерних молекул лужних атомів: NaK, NaRb, 

NaCs, KRb, KCs, RbCs.  

Проведено докладне порівняння отриманих даних із наявними експери-

ментальними даними, а також результатами розрахунків на основі найбільш 

потужних сучасних методів квантової хімії, зокрема, на основі методу 

зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al [148] і релятивіст-

ського методу валентних зв'язків з конфігураційною взаємодією Kotochigova et 

al [149-150].   

Далі також ми наведемо дані нашого обчислення спектра гамма випромі-

нювання і поглинання ядра 
127

I (E
(0)

=203 kеВ) в молекулі H
127

I  і вперше в двоа-

томних молекулах: ядра 
79

Br в молекулі  H
79

Br (енергія гамма- переходу в ядрі 
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79
Br  E

(0)
= 217 kеВ), і ядра 

133
Cs в молекулі H

133
Cs (енергія гамма- переходу в 

ядрі 
133

Cs  E
(0)

= 81 kеВ).  

Відзначимо, що значна частина наведених даних із досить високою точні-

стю отримана нами вперше. 

 

3.2 Енергії дисоціації  декотрих лужних дімерів. Тестові обчислення 

 

В даному підрозділі ми наводимо результати неемпіричного обчислення 

енергій дисоціації цілої групи дімерів лужних елементів, а саме: АВ   (А,В=Na, 

K, Rb, Cs).  Таблиця 3.1 містить експериментальні дані, дані наших обчислень, 

а також результати розрахунків енергій дисоціації лужених дімерів на основі 

інших методів, зокрема: а - b - гаусів ПП і модельна хвильова функція, с - поте-

нціал Геллмана і Гауссова модельна хвильова функція, d - потенціал Геллман і 

гайтлер-лондонівський анзац зі слетеровськими орбіталями, е - Хартрі-

фоківський потенціал і гайтлер-лондонівський анзац зі слетеровськими орбіта-

лями, f - модельний ПП і 19 - конфігураційна хвильова функція, g - метод Харт-

рі-Фокса з урахуванням конфігураційного взаємодії з використанням наближе-

них натуральних орбіталей; h- ТЗ з модельним нульовим наближенням 

Glushkov; i - метод функціонала щільності, наближення локальної густини, j - 

напівемпіричний розрахунок по теорії збурень по 1 / Z; k - ab initio валентний 

розрахунок по теорії збурень з використанням HONDO code і компактного ефе-

ктивного і поляризаційного типу Далгарно потенціалів; m, n, o, p- багатоконфі-

гураційне наближення; s - модельний псевдопотенціал плюс поляризаційний 

тип Далгарно; q- метод зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko 

et al; r - наша теорія (з [5,124-158]).  

Найбільш принциповим моментом нашого обчислення є акуратне ураху-

вання ефектів поляризаційної взаємодії електронів через поляризуємий остов, а 

також взаємне екранування цих квазічаcтинок.  

Таблиця 3.1 
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Теоретичні та експериментальні дані по енергіям (в еВ)дисоціації дімерів  

лужних елементів  (див. текст) 

 

AB a b c d e f,g h i j k l mnop q r 

Na2 0,74 1,33 0,25 0,23 0,25 0,59
g 

0,72 0,64  0,73 0,73  - 0,74 

K2 0,52 0,64 0,09 0,12 0,24 0,46
g 

0,52 0,47 0,49 0,53 0,53 0,54
p 

0,55
m 

- 

- 

0,55 

 

Rb2 0,49 0,49 0,02    0,48 0,41 0,46 0,50 0,50 0,49
n - 

0,50 

Cs2 0,45 0,25 0,01    0,40 0,35 0,44 0,44 0,44 0,45
o 

0,40
s 

- 

- 

0,43 

 

NaK 0,654 0,90 0,15    0,62      0,665 0,66 

NaRb 0,624 0,79 0,09    -      0,64 0,63 

NaCs 0,614 0,79 0,09    -      0,63 0,62 

KRb 0,523      -      0,53 0,52 

KCs 0,505      0,61      0,52 0,51 

RbCs 0,476      -      0,484 0,48 

Примітка: а - експериментальні дані, а - b - гаусів ПП і модельна хвильова функція, с - 

потенціал Геллмана і гауссова модельна хвильова функція, d - потенціал Геллман і 

гайтлер-лондонівський анзац зі слетеровськими орбіталями, е - Хартрі-фоківський  

потенціал і гайтлер-лондонівський анзац зі слетеровськими орбіталями, f - модельний 

ПП і 19 - конфігураційна хвильова функція, g - метод Хартрі-Фокса з урахуванням 

конфігураційної взаємодії з використанням наближених натуральних орбіталей; h- ТЗ 

з модельним нульовим наближенням Glushkov; i - метод функціонала щільності, на-

ближення локальної густини, j - напівемпіричний розрахунок по теорії збурень по 1 / 

Z; k - ab initio валентний розрахунок по теорії збурень з використанням HONDO code 

і компактного ефективного і поляризаційного типу Далгарно потенціалів; m, n, o, p- 

багатоконфігураційне наближення; s - модельний псевдопотенціал плюс поляризацій-

ний типу Далгарно; q- метод зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko 

et al; r - наша теорія.  
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Слід також мати на увазі, що насправді вклади поляризаційних і екраніровоч-

них діаграм частково компенсують один одного, проте їх спільне урахування  

принципово важливо в прецизійних розрахунках. Саме завдяки врахуванню цих 

ефектів в рамках ТЗ отримані в роботі дані знаходяться у задовільному узго-

дженні із наявними експериментальними результатами. 

Авжеж, дані обчислень є достатньо близькими до експериментальних 

лише на основі тих методів, в яких дуже коректно враховуються саме обмінно-

поляризаційні ефекти. У цьому сенсі варто виділити, зокрема, метод зв‘язаних 

кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al [148], а також різні версії ме-

тоду ТЗ [1-6,49,105,106, 134-141]. 

 

3.3 Енергетичні параметри, молекулярні константи збуджених станів  

дімеру натрію: Дані тестових обчислень  

 

Дані наших тестових обчислень (стовпець е) енергій станів та відповід-

них молекулярних сталих для збуджених станів gn1 (n=4-8) 2Na  надані в табл. 

3.2. Для порівняння в цій же таблиці надані дані розрахунків на основі інших 

теоретичних підходів, зокрема, методу ab initio псевдопотенціалу з калібруван-

ням на Хартрі-фоківську хвильову функцію основного стану, методу емпірич-

ного псевдопотенціалу з урахуванням ефекту поляризації оcтову на основі по-

тенціалу Далгарно, методу ТЗ Релея-Шредінгеру з модельним потенціалом «0» 

наближення» і ТЗ з оптимізованими базисами атомних функцій [3-

5,49,143,144,146]. Аналіз показує, що результати наших обчислень молекуляр-

них параметрів  g

14
g

15 g

16
g

17 g

18  станів  2Na знаходяться у задовільному уз-

годженні з експериментальними даними (хоча, на нашу думку, експеримента-

льні дані для e у випадку станів g

17 g

18  слід було б перемірити) , а також да-

ними, отриманими на основі обчислень інших прецизійних методів, в яких аку-

ратно і послідовно виконане урахування основних обмінно-кореляційних поп-

равок, або суттєво використана емпірична інформація, що забезпечує відповід-
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ний фітинг величин параметрів молекул. Важлива особливість обчислень є знов 

таки у принципово суттєвому значенні ефектів поляризаційної взаємодії зовні-

шніх валентних електронів через поляризуємий остов та їх взаємного екрану-

вання.  

Таблиця 3.2  

Cпектроcкопічні константи рідбергівських станів n g
1     (n =4-6) Na2, : 

експериментальні (а) і теоретичні дані: b - Хартрі-фоківcькі ab initio псевдопо-

тенціал ПП + поляризація оcтову;  c – емпіричний ПП + поляризація оcтову;   

d – теорія збурень (ТЗ) Релея-Шредінгеру з модельним потенціалом «нульового 

наближення»; е- ТЗ з оптимізованими атомними базисами; f- дана робота; Te –

енергія збудження (в 10
2
 cm

-1
); Be, e -обертальна та коливальна константи (в 

cm
-1

).  

Стан     g

14   g
15   g

16   g

17   g

18  

Te  a  283,26  317,72  325,62  349,40  350,96 

  b  285  319  328  -  - 

  c  286,1  319  327  347,8  350 

  d 

e 

f 

 

 

 

285 

283,1 

284 

 

 

 

320 

317,6 

318 

 

 

 

326 

325,5 

326 

 

 

 

- 

- 

350 

 

 

 

- 

- 

351 

Be  a  0.0899  0,1136  0,1059  0,1083  0,1109 

  b  0,0838  0,107  0,101  -  - 

  c  0,088  0,110  0,110  0,113  - 

  d 

e 

f 

 

 

 

0,093 

0,088 

0,90 

 

 

 

0,109 

0,112 

0,113 

 

 

 

0,107 

0,105 

0,106 

 

 

 

- 

- 

0,109 

 

 

 

- 

- 

0,111 

e  a  108,74  109,41  123,67  114,77  - 

  b  107  110  119  -  - 

  c  105  113  123  119  - 

  d 

e 

f 

 

 

 

106 

108,3 

109 

 

 

 

110 

109,2 

110 

 

 

 

120 

123,4 

124 

 

 

 

- 

- 

115 

 

 

 

- 

- 

120 
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Слід також додати, що урахування останнього ефекту має вагоме значення  і 

для суттєвого покращення збіжності відповідного ряду ТЗ. 

 

3.4 Молекулярні константи   для 
1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B) станів  

двоатомних молекул  Rb2 ,Cs2  

 

В цьому підроділі ми наведемо дані наших обчислень потенціальних 

кривих енергії,  набору молекулярних констант ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe для 

1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B), (2)

1
Σ

+
g (1), (2)

1
Πu(C)  станів двоатомних дімерів рубідію і цезію, 

а також NaRb, KRb, плюс наявні в літературі експериментальні дані і дані 

обчислень на основі достатньо потужних методів типу методу зв‘язаних 

кластерів та модельного емпіричного методу  фітингу потенціальних кривих 

енергії, запропонованого Смірновим [40,41,53,125,146,151-155]. В таблиці 3.3 

наведені значення молекулярних констант (cm
-1

) для 
1
Σ

+
g стану дімеру Rb2: 

(Exp.)- експериментальні дані; теорії: a- емпірічний метод фітінгу 

потенціальних кривих; (b) дані нашої теорії 

Таблиця 3.3 

Молекулярні константи (cm
-1

) для 
1
Σ

+
g стану дімеру Rb2: (Exp.)- 

експериментальні дані; теорії: a- емпірічний метод пофітінгу потенціальних 

кривих; (b) дані нашої теорії 

 (a) B Exp 

ωe 31,4883 31,4884 31,4880 

ωexe –0,1140(–1) – 0,1142(–1) –0,1144(–1) 

ωeye –4,255(–4) – 4,263(–4) –4,269(–4) 

ωeze 7,20(–7) 7,31(–7) 7,40(–7) 

Be 0,13433(–1) 0,13435(–1) 0,13431(–1) 

αe –1,449(–6) – 1,468(–6) –1,485(–6) 

γe –4,136(–7) – 4,132(– 7) –4,122(–7) 
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Експериментальні дані отримані з використанням методів лазерної спект-

роскопії і техніки високого розрішення (див.,напр.,  [7-9]. Аналіз наведених да-

них демонструє досить добре узгодження даних обчислень на основі нашої тео-

рії, а також даних [152].    

Аналогічно в таблиці 3.4 наведені дані обчислень молекулярних констант 

(cm
-1

) для (1)
1
Πu(B) стану дімерів Rb2, Cs2. В таблиці 3.5 наведені дані обчис-

лень молекулярних констант (cm
-1

) для (2)
1
Σ

+
g (1), (2)

1
Πu(C)  станів дімеру Rb2 , 

а також наявні експерментальні дані.  

Таблиця 3.4 

Молекулярні константи (cm
-1

) для (1)
1
Πu(B) стану дімерів Rb2, Cs2  

(Exp.)- експериментальні дані; Теорії: Th. - дані нашої теорії 

 

Rb2 Rb2-Th. Cs2-Th. Rb2-Exp 

ωe 47,471 34,33 47,470 

ωexe 0,1431 0,077 0,1430 

ωeye – 8,351(– 7) – 8,03(–4) - 

Be 0,196(– 1) 1,076(–2) 0,1952(– 1) 

αe 1,02(– 4) 8,02(–6) 1,00(– 4) 

De 1,325(– 8) 4,22(–9) - 

He 4,91(–16) 2,61(–16) - 

 

Слід зазначити, що молекула Rb2 і відноситься насправді до важких діме-

рів лужних металів і до того ж має досить значну густину рівнів енергії, що 

пов‘язано з добре відомими фактами стосовно низьких значень частот коливань 

і малими величинами обертальних постійних. Як й у випадку порівняння енер-

гій дисоціації для лужних дімерів, добре узгодження теорії з прецизійними екс-

периментальними даними можна пояснити достатньо коректним обчисленням 

відповідних потенціальних кривих з прецизійним урахуванням принципово ва-

жливих обмінно-кореляційних ефектів, зокрема, поляризаційної взаємодії зов-
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нішніх валентних електронів через поляризуємий остов та їх взаємного екрану-

вання.   

Таблиця 3.5 

Молекулярні константи (cm
-1

) для (2)
1
Σ

+
g (1), (2)

1
Πu(C)   

станів дімеру Rb2: (дані нашої теорії) 

 (2)
1
Σ

+
g (1)

1
Πg (2)

1
Πu(C) 

ωe 31,488 22,271 36,406 

ωexe – 0,114(– 1)   0,149 0,107 

ωeye – 4,256(– 4) 8,937(– 4) 1,783(– 6) 

ωeze 7,24(– 7) – 7,94(– 6) - 

Be 0,134(– 1) 0,135(– 1) 0,184(– 1) 

αe – 1,456(– 6) 1,177(– 4) 0,625(– 4) 

γe – 4,137(– 7) 3,624(– 7) – 6,88(– 7) 

De 9,75(– 9) 2,01(– 8) 1,86(– 8) 

He 1,33(– 14) – 0,95(– 14) 1,54(– 14) 

 

 

3.5 Частоти коливальних переходів для g

33 стану Cs2 на основі  

рішення рівняння Клейна-Гордона-Фока. Можливе застосування до 

піон-атомних та молекулярних систем 

 

Як вказувалося у вступі, в останні роки були виконані багаточисельні до-

слідження щодо аналітичних та чисельних розв‘язків рівнянь Шредінгеру, Ді-

рака, Клена-Гордона –Фока для різних квантово-механічних потенціалів, й зок-

рема, міжатомних потенціалів двоатомних молекул. Варто тут знову нагадати 

про підстановку у вище перелічені рівняння потенціалів  Morse, Rosen-Morse, 

Manning-Rosen, Poschl-Teller, Deng-Fan, hyperbolic Scarf та інших [2-7,39,74, 

130, 182]. В роботі Tao Chen et al [130] розв‘язано рівняння Клейна-Гордона-

Фока  з оптимізованим потенціалом Rosen-Morse і обчислені частоти (енергії) 
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коливальних переходів для g

33 стану Cs2 . На відміну від перелічених, наш під-

хід фундаментально базується на використанні реалістичного потенціалу Si-

mons-Parr-Finlan, який переважає всі згадані вище двоатомні аналітичні потен-

ціали, насамперед, завдяки правильним асимптотикам, більш коректному опису 

потенціальних кривих молекул й відповідних молекулярних констант.  Знахо-

дження частот (енергій) коливальних переходів в двоатомних молекулах для 

нас представляє інтерес , як з точки зору подальшої апробації потенціалу  Si-

mons-Parr-Finlan в молекулярних обчисленнях, так й з точки розвитку нових 

методів вивчення енергетичних та спектральних параметрів атомно-

молекулярних систем, в яких один з електронів замінений на адронну частинку 

(каон чи піон).  Відповідний ефективний алгоритм чисельного  рішення Клей-

на-Гордона-Фока  був розроблений й докладно викладений, напр., [190].   

Варто зазначити, що вивчення піонних атомно-молекулярних систем від-

криває нові можливості як у традиційних відповідних фізичних галузях (фізика 

фундаментальних взаємодій і частинок, оскільки інформація про різні типи вза-

ємодії  в системах, у т.ч. кулонівської та інші,  є дуже корисною для отримання 

нової інформації про властивості ядра і самих адронів, рентгенівських спектрів 

випромінювання тощо), так й в оптиці та спектроскопії екзотичних атомів та 

молекул, зокрема, піонних, піонній хімії і т.ін. [18-23].Якщо у випадку атомних 

систем в останнє десятиріччя досягнуто значний прогрес, то у випадку вивчен-

ня динаміки та спектроскопії піон-молекулярних систем ситуація залишається 

досить складною і в даний час, незважаючи на відомі результати (адронної спе-

ктроскопії та хімії), по більшому рахунку, такою, що вимагає подальших інтен-

сивних досліджень [21]. Однією з важливих проблем, яка   створює труднощі на 

шляху надійного прецизійного кількісного опису характеристик піон-

молекулярних систем, зокрема, є знаходження для саме таких систем адекват-

них рішень рівняння Клейна-Гордона-Фока із безпосереднім включенням не 

тільки стандартної кулонівської взаємодії, але також і обмінно-кореляційної, й 

саме головне, сильної піон-електронної взаємодії, до того ж з урахуванням так 
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званих ядерних та радіаційних поправок (тобто мова йде вже про галузь реля-

тивістської оптики, спектроскопії, квантової хімії).  В нашій роботі вперше ця 

проблема вирішується на основі розробленого й докладно викладеного в  [190] 

алгоритму розв‘язання шуканого рівняння й використання реалістичного поте-

нціалу  Simons-Parr-Finlan.  

Слід особливо зазначити, що ми не ставили своєю метою обчислення 

всього набору відповідних  енергетичних, радіаційних та спектральних параме-

трів піон-молекулярних систем (оскільки це окремий величезний і дуже склад-

ний клас задач, кріс всього іншого, у тому числі, сучасної екзотичної молекуля-

рної спектроскопії та адронної хімії). Наша мета – це розробка нового підходу 

до опису характеристик піон-атомно-молекулярних систем шляхом чисельного 

рішення рівняння Клейна-Гордона-Фока з реалістичним молекулярним потен-

ціалом Simons-Parr-Finlan (див. розділ ІІ).  

В якості апробації була розглянута задача обчислення частоти (енергії) 

коливальних переходів для g

33 стану Cs2 з використанням потенціалу  Simons-

Parr-Finlan. В таблиці 3.6 наведені дані наших обчислень значень частот коли-

вальних переходів для g

33 стану молекули Cs2 (в см
-1

), а також для порівняння 

відповідні експериментальні, так звані, Rydberg-Klein-Rees (RKR) значення, 

значення, отримані на основі процедури прямого фітингу потенціалу (DPF), а 

також значення, отримані на основі рішення рівняння Klein-Gordon з покраще-

ним емпіричним Rosen-Morse  (KGRM) потенціалом [21,130]. Аналіз наведених 

даних по частотам коливальних переходів для g

33 стану молекули Cs2 і порів-

няння з експериментальними  Rydberg-Klein-Rees (RKR) значеннями, значен-

нями , отриманими на основі процедури прямого фітингу потенціалу (DPF), й 

значеннями, отриманими на основі рішення рівняння Klein- Gordon з покраще-

ним Rosen-Morse  (KGRM) потенціалом, показує, що по-перше, наші дані краще 

узгоджуються з точними значеннями частот й лежать значно ближче до остан-

ніх, ніж значення, отримані при використанні навіть покращеного напівемпіри-

чного Rosen-Morse  KGRM потенціалу. 
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Таблиця 3.6  

Теоретичні значення частот коливальних переходів для g

33 стану молекули Cs2 

(в см
-1

): експериментальні  Rydberg-Klein-Rees (RKR) значення, значення , 

отримані на основі процедури прямого фітингу потенціалу (DPF), значення 

отримані на основі рішення рівняння Klein-Gordon з покращениим емпіричним 

Rosen-Morse  (KGRM) потенціалом 

 

v→( v−1) Ехр-RKR DPF KGRM Our 

1 28.7432 28.7282 28.7452 28.7445 

2 28.5977 28.5898 28.5985 28.5981 

3 28.4554 28.4529 28.4516 28.4528 

4 28.3164 28.3175 28.3047 28.3053 

5 28.1807 28.1836 28.1577 28.1824 

6 28.0481 28.0512 28.0106 28.0436 

7 27.9188 27.9201 27.8633 27.9098 

8 27.7927 27.7904 27.7160 27.7784 

9 27.6699 27.6618 27.5686 27.6535 

10 27.5503 27.5347 27.4210 27.5316 

1 1 27.4340 27.4085 27.2734 27.3992 

1 2 27.3209 27.2836 27.1256 27.2854 

1 3 - - - 27.1476 

1 4 - - - 27.0145 

1 5 - - - 26.8716 

 

По-друге, проведений розрахунок закладає прийнятну основу для пода-

льшого коректного обчислення всього набору відповідних  енергетичних, раді-

аційних та спектральних параметрів піон-молекулярних систем,  скажемо, 
-
, К

-
 

-Cs2  та авжеж великого класу інших систем, цікавих й важливих для сучасної 

екзотичної молекулярної спектроскопії, піонної хімії тощо. 
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3.6 Теоретичні потенціальні криві енергії, молекулярні константи   

для 
1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B) станів двоатомних молекул NaRb, KRb 

 

Далі ми розглянемо гетеро-ядерні молекули NaRb, KRb і наведемо дані 

обчислення потенціальних кривих енергії та наборів молекулярних констант ωe 

ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe. На рисунку 3.1 ми наводимо теоретичні потенціальні 

криві енергії для молекул АВ (А = Na, K; В=Rb) в основному стані, обчислені в 

даній роботі.  

 

 

Рисунок 3.1 Теоретичні потенціальні криві енергії для молекул АВ 

(А = Na, K; В=Rb) в основному стані, обчислені в даній роботі 

 

На рисунку 3.2 наведені аналогічні дані для кривої дипольного моменту 

молекули KRb в основному стані, причому на цьому рисунку також вказані ек-

спериментальне значення дипольного моменту молекул для рівноважної відс-

тані (ромб), а також теоретичне значення (квадрат), отримане на основі методу 

зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al [148]. Слід відзна-

чити, що в останньому розрахунку фактично був використаний так званий 

quadruple-ζ базис функцій, що в цілому забезпечило досить високу точність ро-

зрахунків. 
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Рисунок 3.2 Крива дипольного моменту молекули KRb в основному стані, 

обчислена в даній роботі, а також експериментальне значення дипольного мо-

менту для рівноважної відстані (ромб) і теоретичне значення (квадрат), отрима-

не на основі методу зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et 

al [148]. 

 

Наші дані цілком задовільно узгоджуються як з малочисельними експе-

риментальними даними, так й результатами альтернативного обчислення 

Derevianko et al.  

Нижче ми наддамо аналогічні дані для інших гетероядерних лужних ді-

мерів KCs, RbCs і докладніше проаналізуємо точність наших обчислень у порі-

внянні з експериментальними даними і результатами досить потужних обчис-

лень з використанням  методу зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) 

Derevianko et al і релятивістського методу валентних зв'язків з конфігураційною 

взаємодією ([40,41,114,64,65,148-155]).  

В таблиці 3.7 наведені результати наших обчислень набору молекулярних 

констант ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe для X
1
Σ

+  
дімеру KRb, а також наявні в літе-

ратурі експериментальні дані (Ехр) і дані обчислень на основі модельного емпі-

ричного методу  фітингу потенціальних кривих енергії, запропонованому Смір-

новим (а1), методу зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al 
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(а2), методу псевдопотенціалу з використанням гаусових базисів орбіталей 

Aymar- Dulieu (а3) (дані з робіт [147,148,152,154,183,184]).  

Таблиця 3.7 

Молекулярні константи (cm
-1

) для 
1
Σ

+
g стану дімеру KRb: (Exp.)- 

експериментальні дані; теорії: a1- емпірічний метод пофітінгу потенціальних 

кривих; а2- метод зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT); (а3) -метод 

псевдопотенціалу з використанням гаусових базисів орбіталей;  

(b) дані нашої теорії 

Метод Th: a1  Th: a2  Th: a3  Th: b Exp 

ωe 75,846 75.3 75.5 75,844 75,842 

ωexe 0,230 0,20 0,20 0,230 0,230 

ωeye –3,7(–4) - - –3,8(–4) –3,9(–4) 

ωeze –3,7(–6) - - –3,5(–6) – 3,1(–6) 

Be 0,0382 - - 0,0382 0,03813 

αe 1,21(–4) - - 1,20(–4) 1,20(–4) 

γe –7,3(–7) - - –7,3(–7) –7,4(–7) 

De 3,85(– 8) 

3,86(– 8)
а 

- - 3,85(– 8) 3,86(–8) 

He 3,7(–14) 

3,7(–14)
b 

- - 3,7(–14) 3,7(–14) 

Refs: Aymar M., Dulieu O., J. Chem. Phys.-2005.-Vol.122.-P.204302; Derevianko A., Babb J., 

Dalgarno A.,  Phys.Rev.A.-2001.-Vol.63.-P.052704; Fedorov A., Derevianko A., Varganov 

S.//Comm.-2016.-38P. Прим: (a,b) - параметри обчислені з використанням експериментальних 

даних по емпіричним виразам Кратцера і Кемблі; 

 

В останньому підході явно враховано внесок ефекту поляризації  остова 

шляхом прямого використання параметрізованого (з фітінгом по експеримента-

льним значенням поляризуємостей атомів) поляризаційного потенціалу. В пер-

шому стовпці табл. 3.6 (a,b) для центробіжних констант також приведені зна-

чення, обчислені з використанням експериментальних даних по відомим спів-

відношенням Крацера  (див. розділ 2) і Кемблі, а саме, в інших означеннях:  

http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0694012;jsessionid=36eHcdSf24dMI202U5zJDDzM.x-aip-live-02
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0105628;jsessionid=36eHcdSf24dMI202U5zJDDzM.x-aip-live-02
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0694012;jsessionid=36eHcdSf24dMI202U5zJDDzM.x-aip-live-02
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0105628;jsessionid=36eHcdSf24dMI202U5zJDDzM.x-aip-live-02
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                                                                                                             (3.1) 

 

                                                                                       (3.2) 

 

Слід зазначити, що метод фітингу потенціальних кривих енергії Смірнова 

є із самого початку напівемпіричним, що пояснює відмінне узгодження даних 

по молекулярним константам з експериментальними значеннями. Значно ціка-

віше є цілком добре узгодження інших теорій з експериментом. Слід нагадати, 

що на сьогодні метод зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) вважається 

одним з найбільш високо ефективних неемпіричних підходів, особливо з точки 

зору урахування обмінно-кореляційних ефектів, і в останні роки він досить ши-

роко використується у дослідженнях багатьох молекулярних систем. В той же 

час при розв‘язанні спеціальних класів задач молекулярної спектроскопії, 

пов‘язаних, напр., із взаємодією молекул із зовнішніми полями, або досліджен-

ням радіаційних та автоіонізаційних процесів, або процесів зіткнень із участю 

електронів, фотонів, атомів його використання, природно, є менш поширеним і 

ефективним. Той факт, що він дає значення константи  ωe декілька менше, ніж 

інші, пов'язаний з тим, що в напівемпіричних підходах проблема урахування 

кореляцій акуратно розв‘язується завдяки використанню емпіричної інформації 

при побудові потенціальних кривих енергії.   

В цілому,  аналіз наведених даних в таблиці 3.7 указує на достатньо при-

йнятне узгодження даних обчислень на основі нашої теорії, а також даних [33] з 

експериментальними даними.  

В таблиці 3.8 ми приводимо результати нашої теорії для молекулярних 

констант (в cm
-1

) для збудженого B
1
Π стану молекули KRb. З урахуванням ана-

лізу даних таблиці 3.6, можна стверджувати, що дані табл. 3.8 мають достатньо 
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високу точність обчислення й тому можуть бути рекомендовані для викорис-

тання у різноманітних додатках. 

Таблиця 3.8 

Молекулярні константи (cm
-1

) для B
1
Π стану дімеру KRb:  

дані нашої теорії 

 

KRb B
1
Π 

ωe 61,258 

ωexe 0,2095 

ωeye 2,88(– 3) 

ωeze –1,034(–4) 

Be 0,03287 

αe 7,54(– 5) 

γe –1,12(– 5) 

De 3,75(– 8) 

He 5,5(– 14) 

 

3.7 Потенціальні криві енергії, молекулярні константи,  

дипольні моменти, час життя коливальних станів для гетероядерних  

двоатомних молекул  АВ: Na, K, Rb, Cs 

 

На рисунку 3.3 наведені теоретичні потенціальні криві енергії для моле-

кули KCs в основному стані, обчислені в даній роботі (безперервна крива) і на 

основі методу coupled cluster-CCSDT (переривчаста крива) Derevianko etal 

[148]. Обидва розрахунки дають в цілому дуже достатньо близькі один до одно-

го результати. В той же час, аналіз показує, що теоретична крива  методу 

coupled cluster-CCSDT лежить ледве нижче наших, приблизно на 70-100 см
-1

 , 

ніж наша. Порівняння з експериментальними значеннями енергій дисоціації  

показує приблизно таку же різницю. 
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Рисунок 3.3 Теоретичні потенціальні криві енергії для молекули KCs 

в основному стані, обчислені в даній роботі (безперервна крива) і на основі ме-

тоду coupled cluster-CCSDT (переривчаста крива) Derevianko et al [148] 

 

На рисунку 3.4 наведені теоретичні потенціальні криві енергії для моле-

кули RbCs в основному стані, обчислені в даній роботі (безперервна крива), на 

основі методу coupled cluster-CCSDT (квадрати) Derevianko et al, релятивістсь-

кого методу валентних зв'язків (RCI-VB) з конфігураційною взаємодією (кола) 

Kotochigova et al, а також так званого методу inverted perturbation approach (ма-

ленькі квадрати) Fellows etal [148-150,160,183-185]. Останній підхід фактично є 

побудова потенціальної кривої енергії з використанням емпірично визначених 

молекулярних констант на основі методу лазерно-індукованої флуоресценції в 

поєднанні із Фур'є спектроскопією.  

Стосовно методу валентних зв'язків (RCI-VB) [149,150], слід зазначити 

що автори використовували досить потужні базиси молекулярних орбіталей, 

зокрема, які конструювалися з використанням атомних хвильових функцій ре-

лятивістського методу Дірака-Фока і додатково методу Дірака-Штурма. Остан-

ні функції служили основою для набору незайнятих орбіталей. Одно-електронні 

функції Дірака-Фока обчислювались шляхом вирішення інтегро-

диференціальних рівнянь Дірака-Фоку, самоузгоджених для кожного з атомів.  
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Рисунок 3.4 Теоретична потенціальна крива енергії для молекули RbCs в осно-

вному стані, обчислена в даній роботі (безперервна крива);  теоретичні криві, 

отримані на основі методу coupled cluster-CCSDT (великі квадрати) Derevianko 

et al [148],  релятивістського методу валентних зв'язків з конфігураційною вза-

ємодією (кола) Kotochigova et al [149,150],  inverted perturbation approach (мале-

нькі квадрати) Fellows etal [160]. 

 

Штурмівські орбіталі обчислювалися із використанням спеціальної параметрі-

зованої вагової функції W( r), параметри якої обирались таким чином, щоб га-

рантувалася  постійність W( r) в близькості від атомного остову і, природно, 

основні дірак-фоківські орбіталі не збурювалися (див. докладніше деталі обчи-

слень в [149,150]). Аналіз даних показує, що крива методу coupled cluster-

CCSDT лежить в околі мінімуму нижче нашої, а крива методу валентних зв'яз-

ків з конфігураційною взаємодією ледве вище. Різницю в цих даних можна по-
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яснити різними методиками урахування обмінно-кореляційних ефектів і їх чи-

сельними реалізаціями.   

Далі на рисунку 3.5 наведені теоретична крива дипольного моменту мо-

лекули RbCs в основному стані, обчислена в даній роботі, а також експеримен-

тальне значення дипольного моменту для рівноважної відстані (ромб), теорети-

чні дані, отримані на основі методу coupled cluster-CCSDT (квадрати) 

Derevianko et al [148] і релятивістського методу валентних зв'язків з конфігура-

ційною взаємодією (кола) Kotochigova et al [149,150]. 

 

 

 

Рисунок 3.5 Крива дипольного моменту молекули RbCs в основному ста-

ні, обчислена в даній роботі, а також експериментальне значення дипольного 

моменту для рівноважної відстані (ромб); теоретичні дані, отримані на основі 

методу coupled cluster-CCSDT (квадрати) Derevianko et al [148] і релятивістсь-

кого методу валентних зв'язків Kotochigova et al [149,150]. 

 

Аналіз даних по кривим  дипольного моменту молекули RbCs показує, 

що в околі рівноважної дістані мінімуму всі цитовані теоретичні підходи дають 

приблизно однакові результати, які, до речі, добре узгоджуються з експеримен-

тальним значенням дипольного моменту для рівноважній відстані, але із збіль-

шенням дістані між ядрами в молекулі з‘являються певні відмінності. Зокрема, 
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крива дипольного моменту, обчислена на основі методу coupled cluster-CCSDT, 

йде ледве нижче нашої кривої, в той час як крива дипольного моменту, обчис-

лена на основі методу релятивістського методу валентних зв'язків з конфігура-

ційною взаємодією проходить вище. Знову таки, очевидно, різницю в цих даних 

можна пояснити різними методиками урахування обмінно-кореляційних ефек-

тів і їх чисельними реалізаціями.   

На рисунку 3.6 ми наводимо наші дані по кривій дипольного моменту 

молекули КCs в основному стані,  а також теоретичне дані (квадрати), отримані 

на основі методу зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al 

[148]. 

 

 

Рисунок 3.6 Крива дипольного моменту молекули КCs в основному стані, 

обчислена в даній роботі, і теоретичне дані (квадрати), отримане на основі ме-

тоду зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT) Derevianko et al 

 

Аналіз показує, що знову, як й вище, в околі мінімуму енергії, тобто для  

рівноважної дістані, обидва теоретичних підходів дають приблизно однакові 

результати, але із збільшенням дістані між ядрами в молекулі з‘являються певні 

відмінності. Зокрема, крива дипольного моменту, обчислена на основі методу 

coupled cluster-CCSDT, йде ледве нижче нашої кривої. В цілому, така ситуація 
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спостерігалась і для кривої дипольного моменту молекули RbCs в основному 

стані.  

Далі в таблиці 3.9 ми сумуємо наявні теоретичні дані щодо значень рів-

новажних відстаней, дипольних моментів, молекулярних констант (cm
-1

), у то-

му числі, гармонічної коливальної частоти (ωe), ангармонічної поправки (ωeχe), 

для групи гетероядерних лужних молекул А, В (А, В=Na, K, Rb, Cs): (Exp.)- ек-

спериментальні дані; Теорії: А1- метод зв‘язаних кластерів (coupled cluster-

CCSDT); А2 -метод псевдопотенціалу з використанням гаусових базисів орбі-

талей; В- дані нашої теорії [147-150,183-186]. Далі в таблиці 3.10 наведені екс-

периментальні значення рівноважних відстаней, дипольних моментів, молеку-

лярних констант (cm
-1

), у тому числі, гармонічної коливальної частоти (ωe), ан-

гармонічної поправки (ωeχe), для вивчаємих молекул. 

 Таблиця 3.9 

Теоретичні дані: Равноважні відстані, дипольні моменти, молекулярні 

константи (cm
-1

): гармонічна коливальна частота  (ωe), ангармонічна поправка 

(ωeχe) для групи гетероядерних лужних молекул  А, В (А, В = Na, K, Rb, Cs): 

(Exp.)- експериментальні дані; Теорії: А1- метод зв‘язаних кластерів (coupled 

cluster-CCSDT) [148]; А2 -метод псевдопотенціалу з використанням гаусових 

базисів орбіталей [147]; В- дані нашої теорії 

 

 А1 

Re, 

a0 

А1 

μe, 

D 

А1 

ωeχe, 

cm
-1

 

А1 

ωe, 

cm
-1

 

А2 

Re, 

a0 

А2 

μe, 

D 

В 

Re,  

a0 

В 

μe,  

D 

В 

ωeχe, 

cm
-1

 

В 

ωe,  

cm
-1

 

NaK 6.62 2.68 0.2 122.4 6.50 2.76 6.60 2.75 0,236 124.01 

NaRb 6.90 3.29 0.3 106.0 6.84 3.30 6.87 3.26 0.335 106.88 

NaCs 7.30 4.53 0.3 97.8 7.2 4.61 7.25 4.64 0,315 98,77 

KRb 7.70 0.65 0.2 75.3 7.64 0.62 7.68 0.59 0.230 75,84 

KCs 8.11 1.90 0.2 67.8 8.01 1.90 8.07 2.1 0.194 68.35 

RbCs 8.38 1.21 0.1 49.7 8.28 1.24 8.29 1.25 0,121 50,1 
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Таблиця 3.10 

Експериментальні (Exp.) дані: Равноважні відстані, дипольні моменти, 

молекулярні константи (cm
-1

): гармонічна коливальна частота  (ωe) , 

ангармонічна поправка (ωeχe) для лужних молекул  

А, В (А, В = Na, K, Rb, Cs).  

 

Ехр. Re, a0 μe, D ωeχe, cm
-1

 ωe, cm
-1

 

NaK 6.61 2.76(10)  124.13 

NaRb 6.885 3.1(3) 0.3636 106.965 

NaCs 7.27 4.75(20)  99 

KRb 7.69 0.57(17) 0.230 75,842 

KCs 8.096 2.58(30) 0.193 68.394(3) 

RbCs 8.26 1.3(1)  50 

 

 

В цілому наші теоретичні дані і експериментальні дані знаходяться у до-

сить добрій згоді, за виключенням значення дипольного моменту для молекули 

KCs. Експериментальне значення є 2.58(30), де у круглих скобках надана пог-

рішність вимірювання, яка є достатньо великою. Це, очевидно, свідчить про не-

обхідність додаткових прецизійних вимірювань.  

В таблиці 3.11 наведені дані щодо дипольних моментів (в D), часу життя 

(τ, с) в основному коливальному стані для групи гетероядерних лужних моле-

кул А, В (А, В=Na, K, Rb, Cs): (Exp.)- експериментальні дані; Теорії: А1- метод 

coupled cluster-CCSDT; В- дані нашої теорії [147-150]. Крім цього, також пред-

ставлені відповідні оцінки, отримані на основі стандартного гармонічного на-

ближення (А2). Аналіз даних показує, що, по-перше, значення часу життя τ в 

основному коливальному стані для групи гетероядерних лужних молекул  А, В 

(А, В=Na, K, Rb, Cs), отримані в межах стандартного гармонічного наближення 

досить суттєво відрізняються від значення τ, причому для молекул NaRb, NaCs, 
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KRb, KCs вони є більшими ніж дані нашої теорії, а у випадку RbCs – заниже-

ними.  

Таблиця 3.11 

Дипольні моменти (в D), час життя (τ, с) в основному коливальному стані для   

групи гетероядерних лужних молекул  А, В (А, В=Na, K, Rb, Cs): (Exp.)- експе-

риментальні дані; Теорії: А1- метод зв‘язаних кластерів (coupled cluster-

CCSDT); А2 –дані , отримані в гармонічному наближенні, В- дані нашої теорії 

 

AB А1 

μe, D 

В 

μe, D 

Lifetime  

А1 

Lifetime 

А2 

Lifetime 

В 

NaK 2.68 2.75 1.3×10
3
 - 1.28×10

3
 

NaRb 3.29 3.26 1.1×10
3
 1.4×10

3
 1.15×10

3
 

NaCs 4.53 4.64 5.42×10
2
 6×10

2
 5.36×10

2
 

KRb 0.65 0.60 5.6×10
4
 1.3×10

5
 5.71×10

4
 

KCs 1.90 2.1 9.7×10
3
 1.2×10

4
 9.48×10

3
 

RbCs 1.21 1.25 7.3×10
4
 6.7×10

4
 7.23×10

4
 

 

3.8  Спектри  -випромінювання і поглинання ядра важких атомів  

в  молекулах H
127

I , H
79

Br,  
85

Rb
133

Cs, IrO4. Якісні елементи  

нової кооперативної  -ядерної спектроскопії рідбергівських молекул.  

 

3.8.1 Спектри  -випромінювання і поглинання ядра важких атомів  

в  молекулах H
127

I , H
79

Br,  
85

Rb
133

Cs 

 

В даному підрозділі ми наводимо результати обчислень спектру гамма 

випромінювання і поглинання важких ядер в двоатомних молекулах вида H
127

I 

(енергія гамма- переходу в ядрі 
127

I  E
(0)

= 203 kеВ) , H
79

Br (енергія гамма- пере-

ходу в ядрі 
79

Br  E
(0)

= 217 kеВ), Rb
85

Cs (енергія гамма- переходу в 
133

Cs  E
(0)

= 

81 kеВ).  
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Зазначимо, що відповідні ядерні хвильові функції розраховувалися шля-

хом рішення стандартного рівняння Шредінгеру (використано метод метод Ру-

нге-Кутта 4-порядку; PC  complex ‗Supermol-ISAN‖: Vibr-Rot. Pgms [92]), власні 

значення якого визначають можливі коливальні (обертальні) стани. В якості по-

тенціалу (потенціальна крива енергії) брався потенціал Simons-Parr-Finlan з па-

раметрами bi, які по формулам (2.33) (див. розділ ІІ) виражаються через відомі 

коефіцієнти потенціалу Dunham; додатково була проведена перевірка парамет-

рів із урахуванням набору спектроскопічних даних для молекул HI, HBr [55-58] 

(а також джерел, цитованих в [41,55]). 

Почнемо з розгляду  двоатомної молекули H
127

I,  яка знаходиться в осно-

вному електронному стані 1X для коливально обертальних переходів із ста-

ну 0J0,υ aa   та із стану 0J1,υ aa  . Величина енергії віддачі RRec=0.172еВ. 

Параметри, які визначають збудження обертань і коливань молекули за рахунок 

віддачі, відповідно ao=1.30 і o=5.2910
-2

.. Ширини γ –ліній відповідає темпера-

турі Т=300К.    

Нагадаємо, що 2/12

00 ])(2/[ Rm  . З фізичної точки погляду, енергія, яка 

викликає збудження коливань   00 zvib  ,   12Re0 mmRz c   у визна-

ченнях Летохова-Міногіна [25,26] (див. також [20,22-24]). З іншого боку, анало-

гічна енергія, яка викликає збудження обертань 2

0

2 BaBJrot  , 

  12Re

2

0 mmBRa c . Ці прості оцінки фактично пояснюють очевидний факт, що 

коливальна та обертальна частини мають розглядатися на однаковій основі при 

обчисленні спектру гамма випромінювання і поглинання важких ядер в моле-

кулах. Неважко зрозуміти, що при типових значеннях молекулярних параметрів 

[ m~(10-10
2
) ат.од.м., 132 1010  см , R~1-2A), ~10

-3
-10

-1
].  

Слід зазначити, що перші, й до речі, єдині за теперішнього часу оцінки 

імовірностей коливально-ядерних і коливально-обертально-ядерних переходів в 

спектрі молекули H
127

I отримані спочатку в піонерській роботі В.С. Летохова 

1974р. (ІСАН АН СРСР) і далі Летоховим-Міногіним (див.[20,25]).  
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На рисунку 3.7 наведений розрахований  Летоховим-Міногіним (безпере-

рвні лінії) спектр гамма випромінювання і поглинання ядра 
127

I у двоатомній 

молекулі H
127

I (R
0
=1.61A, Be=6.552309cm

-1
, e=2309cm

-1
) [25]. На рис. 3.7 ми на-

водимо також результати наших обчислень (переривчаста лінії).   

 

Рисунок 3.7 Спектр гамма випромінювання  і поглинання ядра 
127

I у  

двоатомній молекулі H
127

I (початковий стан молекули: 0J0,υ aa  ):  

безперервна лінія - модель гармонічного осцилятору (жорсткого ротатору)  

Летохова-Міногіна, переривчаста лінія – дані наших обчислень. 

 

Обчислення Летохова-Міногіна базувались на використанні простих мо-

делей для визначення хвильової функції ядер  молекули, зокрема, найпростішо-

го наближення гармонічного осцилятора (параболічний потенціал) і наближен-

ня жорсткого ротатору [20,25]. Нагадаємо, що в останньому випадку хвильові, 

функції, що описують рух ядер молекули в стані з визначеними J, K є власними 

функціями кутового моменту.  Відомо, що таке наближення в принципі є якіс-

ним і в певному сенсі кількісно прийнятним лише для міжядерних відстаней в 

околі рівноважних.  В той же час добре відомо, що при видаленні від рівноваж-

них відстаней молекул наближення стає все менш прийнятним.   
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Як показує аналіз даних обчислень з використанням моделі гармонічного 

осцилятору і нашої теорії використанням реалістичного міжатомного потенціа-

лу, обчислені нами значення ймовірностей переходів відрізняються від відпові-

дних значень [20,25], отриманих в середньому до ~10%.   

Хоча простіші моделі типу гармонічного осцилятору (жорсткого ротато-

ру) часто використуються для якісних оцінок, тем не менш, природно, кількісно 

адекватна теорія повинна базуватися на використанні більш реалістичних, а 

значить, й більш точних хвильових функціях. Саме цей момент й зумовлює різ-

ницю між даними Летохова-Міногіна та даними наших обчислень з викорис-

танням розв‘язків рівняння Шредінгеру з узагальненим модельним потенціалом 

типу Simons-Parr-Finlan (який більш коректно описує потенціальні криві енер-

гії, ніж аналогічний потенціал Dunham).  

Далі на рис. 3.8 і 3.9  ми вперше наводимо спектри гамма випромінюван-

ня і поглинання ядра 
79

Br (енергія гамма- переходу в ядрі 
79

Br  E
(0)

= 217 kеВ) в 

молекулі  H
79

Br.  

 

 

Рис.3.8 Спектр (дані наших обчислень) гамма випромінювання  і  

поглинання ядра 
79

Br у двоатомній молекулі H
79

Br  

(початковий стан молекули: 0J0,υ aa  ) 
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Зазначимо, що рисунок 3.8 відповідає початковому стану молекули з 

0J0,υ aa   , а рисунок 3.9 – стану з 0J,1υ aa  ). Відповідні молекулярні пара-

метри: R0=1.41A, Be=8.465cm
-1

, e=2649cm
-1

.   

 

Рис.3.9 Спектр (дані наших обчислень) гамма випромінювання  і  

поглинання ядра 
79

Br у двоатомній молекулі H
79

Br  

(початковий стан молекули: 0J1,υ aa  ) 

 

Як й слід було очікувати, за винятком в принципі певних чисельних від-

мінностей картина спектру випромінювання  і поглинання ядра 
79

Br в молекулі 

H
79

Br якісно аналогічна попередньому випадку молекули H
127

I.  

Далі ми провели аналогічні  обчислення  спектру гамма випромінювання і 

поглинання ядра 
133

Cs (енергія гамма- переходу  E
(0)

= 81 kеВ)  в двоатомній 

молекулі 
85

Rb
133

Cs  (R0=4.39A, e‘=50.1cm
-1

, De=1.25D ) з використанням 

розв‘язків рівняння Шредінгеру з узагальненим модельним потенціалом типу 

Simons-Parr-Finlan і розв‘язків рівняння Шредінгеру з потенціалом , обчисле-

ним на основі теорії збурень типу Релея-Шредінгеру (див. розділ ІІ).  

Слід зазначити, що відмінність між даними наших обчислень з викорис-

танням потенціалом типу Simons-Parr-Finlan і потенціалом, обчисленим в ме-

жах формально точної ТЗ Релея-Шредінгеру виявилося практично не суттєвою 

(соті  частки %), і ми далі не коментуємо це питання. 
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Знову, хоча якісна картина спектрів є в принципі цілком аналогічною ви-

ще наведеним, але відповідні відносні ймовірності суттєво на 1-2 порядку впа-

ли. З одного боку, це очевидно пояснюється й меншою енергією гамма- пере-

ходу  E
(0)

 і значною чисельною різницею параметрів молекули.   

З іншого боку, вивчення молекул такого типу (дімерів важких лужних 

атомів) не є випадковим, більш того, на наш погляд, це відкриває зовсім нові 

перспективи у кооперативній електрон-гамма-ядерній спектроскопії молекул. 

Справа у тому, що вище основна увага приділялась розгляду коливально-

обертальних переходів. При цьому по очевидним причинам електрон-гамма-

ядерні переходи в молекулах в чистому виді до уваги не брались. Формально, 

відповідна ймовірність кооперативного електрон-гамма-ядерного переходу в 

молекулі визначається квадратом модуля матричного елементу переходу, який 

має стандартний вигляд [20,25]:  

 

                                   
      ieiea

ee
ieb

e

ab rdr
e

Dk

M

m
irM 3* exp 











   ,                  (3.3) 

 

де електронний дипольный момент молекули, як звичайно: 

    

                                                                 
i

iee reD .                                         (3.4) 

 

 Як вказувалося ще Летоховим-Міногіним [20,25] (див. також [22-24,26]), 

насправді тільки γ- кванти з енергією   0E ~10 кеВ 10 МеВ, пов‘язані з ядер-

ними переходами або з ізомерними станами, або з станами, які збуджуються в 

результаті ядерних реакцій,  представляють практичний інтерес.  

 При типових для звичайних молекул параметрах М~ 100 а.е.м., eD ~1D, 

(маса електрону me ~0.00054858 a.o.m.):  

 



 

 

97 

 

  eDkMm ee / ~ 6·10
-6 
6·10

-3
<<1, 

 

можна оцінити величину ймовірності електрон-гамма-ядерних переходів у 

першому відмінному від 0 наближенні як [20,25]:   

 

                               




































baпри

baпри
e

Dk

M

m

P

abe
e

e

ab

1

2
2



                                 (3.5) 

де 
abeD - матричний елемент електронного дипольного моменту молекули.  

Чисельна оцінка  величини ймовірності електрон-гамма-ядерного перехо-

ду з основного стану у перші збуджені (енергія гамма-переходу  E
(0)

= 81 kеВ) в 

молекулі 
85

Rb
133

Cs (R0=4.39A,  De=1.25D ) дають величину ~10
-11

-10
-10

. Очевид-

но, наявність множника типу  2Mme пояснює, крім всього іншого, дуже малі 

значення ймовірностей електрон-гамма-ядерних переходів в молекулах, й, до 

речі, не важливість урахування так званих членів  недіабатичності. Саме вихо-

дячи з таких міркувань, власне кажучи, пильна увага так званим «чистим» елек-

трон-гамма-ядерним переходам не приділялась, зокрема, в [22-26]. Але, на наш 

погляд, принципово нові перспективи відкриваються саме при імплементації 

розглядаємого класу кооперативних задач до оптики та спектроскопії рідбергів-

ських атомів та молекул. 

 

3.8.2 Якісні елементи нової кооперативної  -ядерної  

спектроскопії рідбергівських молекул 

 

 Як вказувалося у вступі, в останні роки величезна увага приділяється ви-

вченню так званих рідбергівських молекул, в особливості, гомо- та гетеро-

ядерних дімерів лужних атомі, насамперед, рубідію та цезію, які можуть існу-

вати при низьких температурах після лазерного охолодження відповідного газу 
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(популярний напрямок досліджень у фізиці ультрахолодної, кріогенної плазми). 

Унікальні особливості таких систем добре відомі і пов‘язані з тим, що їх розмір 

досягає десятків мкм (геометричний розмір ~ Zan /0

2 , 0a ħ
2
/me

2
), а квадрат ди-

польного моменту переходу у кількісному визначенні має фактор збільшення 

2
0

24 / Zan . Неважко далі оцінити, що у випадку розгляду рідбергівських лужних 

дімерів типу 
85

Rb
133

Cs (причому квантове числа n будуть досягати типових су-

часних експериментальних значень аж до 65), відповідна ймовірність коопера-

тивних електрон-гамма-ядерних переходів може збільшитися, як мінімум,  на 3-

5 порядків по абсолютній величині. У цьому сенсі необхідно нагадати, що, при-

родно, питання щодо експериментального виявлення ефекту «струсу» елект-

ронних молекулярних оболонок, тобто фактично γ – спектру ядра в молекулі 

внаслідок змінення внутрішнього стану молекули, є принципово важливим й 

цікавим аспектом розгляду. На жаль, до сих пір чіткого експериментального 

виявлення ефекту не має. Більш того, раптове змінення  електрон-коливально-

обертальних  станів вимагає дуже чутливих умов до можливого експерименту.  

Згідно з інноваційними ідеями В.С. Летохова та співр. ще в 70-х роках 

минулого сторіччя (див., докладніше, напр., [20,22-30]), мова могла би йти про 

дію на відповідні молекули когерентного лазерного випромінювання, в резуль-

таті чого спостерігалися  би селективні зміни населеностей окремих електрон-

но-коливально-обертальних рівнів молекули. У конкретній експериментальній 

реалізації одним із ефективних засобів виявлення цього тонкого ефекту могла 

бути реєстрація зміни резонансного поглинання молекулярним газом γ – ви-

промінювання при зміненні розподілу молекул за електронно-коливально-

обертальними рівнями. В свою чергу, мова могла би йти про реєстрацію ефекту 

змінення перерізу резонансного поглинання як за рахунок числа резонансно ро-

зсіяних γ-квантів, так й завдяки зміні струму електронів внутрішньої конверсії.  

Авжеж, описані вище ідеї В.С. Летохова та співр. щодо постановки мож-

ливих експериментів по виявленню кооперативних гамма-ядерних ефектів в 

молекулах залишаються, скажемо так, актуальними та діючими й сьогодні.  
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Але у світлі останніх досягнень в галузі фізики рідбергівських атомів та 

молекул й відповідно нових можливостей лазерно-кріогенних експериментів, 

ми пропонуємо принципово нову на сьогодні постановку експериментів для 

пошуку шуканих кооперативних ефектів в молекулах, яка суттєво базується на 

унікальних властивостях рідбергівських систем. Конкретніше, мова йде про 

пошук цих ефектів у рідбергівських лужних молекулах типу 
85

Rb
133

Cs (або мо-

жливо інших) з квантовими числами n  аж до 65. Як вказувалося вище, крім ка-

налів змінення коливальних та обертальних станів молекул, можливим конку-

руючим може стати канал чисто електрон-гамма-ядерних переходів, оскільки 

фактор рідберговості почне конкурувати з фактором малості ~  2Mme
.  Авжеж, 

у такій постановці задачі є необхідним досить прецизійне обчислення імовірно-

стей переходів у кожному з можливих каналів;  при цьому природно не слід за-

бувати й про відомий канал Szilard-Chalmers (L. Szilard and T. A. Chalmers, 

Nature (London) 134, 462 (1934)). Дійсно, навіть й при невеличких значення 

ймовірностей кооперативних переходів, пов‘язаних із зміненням електронного 

стану молекули, при випущенні або поглинанні γ- кванта ядром молекули, з пе-

реважною ймовірністю відкривається канал дисоціації молекули (фактично ос-

новний канал), обумовлений прямим розривом зв'язку молекули у відповідному 

електронному стані, тобто зовсім не за рахунок кооперативного збудження еле-

ктронних станів молекули. 

У всякому випадку, в такій ситуації принципово необхідним стає преци-

зійний розрахунок імовірності реалізації кожного з каналів; одночасно, стає 

принципово актуальним й вибір кандидатів-молекул, точніше так званих «вигі-

дних» молекул з точки зору максимальності і спрощеності спостереження коо-

перативних ефектів і відповідного потрібного співвідношення між ймовірнос-

тями різних каналів розпаду системи.  

В світлі сказаного дуже корисно провести аналогію із дослідженням ін-

шого, дуже тонкого ефекту, а саме, так званого ефекту незбереження парності в 

молекулярних системах (ефекту надто малого і тому, природно, досі не виявле-
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ного, принаймні в молекулах), який, як відомо, обумовлений  електрослабкою 

взаємодією електронів один з одним й електронів з ядрами молекули, що здійс-

нюється за допомогою обміну калібрувальним важким проміжним 0Z бозо-

нами (див., напр., [78,157-159]).  

У випадку важких атомних систем вражаючі оптичні (Штарк-

накачування, обертання  площини поляризації) експерименти  (Болдер,  Сіетл, 

США; Новосибірськ, Росія та інші) дозволили експериментально відкрити по-

рушення (незбереження) парності у слабкій взаємодії електронів та нуклонів 

ядра атомів шляхом обміну калібрувальним важким 0Z бозоном. Для молеку-

лярних систем такі експерименти досі є відсутніми. З іншого боку, в останні 

роки різко збільшився інтерес до виявлення можливостей спостереження не-

збереження парності у молекулах (див., напр., [78,157-159]). Тут, зокрема, як й 

вище, величезне значення має підбір вигідного як з енергетичної, так й радіа-

ційної точок зору кандидата молекули з точки зору максимальності і спрощено-

сті спостереження ефекту незбереження парності.  

Дуже цікавими є отримані в [159] цілком коректні оцінки ймовірності 

цього ефекту в молекулах, зокрема, кисню О2, а також оцінки інших спорідне-

них ефектів типу СР –порушення для HI, HBr+, а також варіації сталої тонкої 

структури в двоатомних оксидах атомів лантанідів [157,158].  

 

3.9  Висновки до розділу IІІ 

 

Основні результати і висновки даного розділу зводяться до таких:  

1. Обчислення на основі нашої нової теорії низки енергетичних та спектральних 

характеристик двоатомних гомо- і гетеро-ядерних молекул лужних атомів А, В   

(А, В=Na, K, Rb, Cs) продемонстрували ії достатньо високу ефективність та 

прецизійність; зокрема, дані неемпіричного обчислення енергій дисоціації, тес-

тових обчислень енергій станів та відповідних молекулярних сталих для збу-

джених станів gn1 (n=4-6) двоатомного дімеру натрію 2Na  продемонстрували 
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принципову важливість акуратного урахування обмінно-кореляційних ефектів  

при обчисленні енергетичних та спектральних параметрів.   

2. Проведені обчислення потенціальних кривих енергії,  набору молекулярних 

констант ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe для 
1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B) станів дімеру рубідію Rb2, 

гетероядерних молекул лужних атомів NaK, NaRb, NaCs, KRb, KCs, RbCs, ре-

зультати яких знаходяться у достатньо доброму узгодженні як із наявними екс-

периментальними даними, так й результатами прецизійних розрахунків на ос-

нові найбільш потужних сучасних методів квантової хімії, зокрема, на основі 

методу зв‘язаних кластерів (coupled cluster-CCSDT), релятивістського методу 

валентних зв'язків з конфігураційною взаємодією Kotochigova et al, а також де-

котрих напівемпіричних схем; показано, що найбільш принциповим моментом 

теорії є акуратне урахування ефектів поляризаційної взаємодії електронів через 

поляризуємий остов, а також взаємне екранування цих квазічаcтинок; при цьо-

му частина даних із спектроскопічною точністю отримана вперше.      

3. Розроблені основи нового підходу до опису характеристик коливальних пе-

реходів молекулярних систем на основі чисельного рішення рівняння Клейна-

Гордона-Фока з реалістичним молекулярним потенціалом Simons-Parr-Finlan і в  

якості апробації обчислені частоти (енергії) коливальних переходів для 

g

33 стану Cs2, які  краще узгоджуються з точними значеннями частот й лежать 

значно ближче до останніх, ніж значення, отримані при використанні навіть по-

кращеного напівемпіричного Rosen-Morse  KGRM потенціалу. З іншого боку, 

це закладає прийнятну основу для подальшого коректного обчислення всього 

набору енергетичних, радіаційних та спектральних параметрів піон-атомно-

молекулярних систем типу 
-
, К

—
АВ  і авжеж великого класу інших систем, ці-

кавих й важливих для сучасної екзотичної молекулярної спектроскопії, піонної 

хімії тощо. 

4. Проведені обчислення дипольних моментів (в D), часу життя (τ, с) в основ-

ному коливальному стані для групи гетероядерних лужних молекул, зокрема,  

NaK, NaRb, NaCs, KRb, KCs, RbCs, і порівняння їх результатів з прецизійним 
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експериментом демонструє ефективність теорії і підтверджує величезне зна-

чення коректного урахування ефектів  поляризаційної взаємодії електронів че-

рез поляризуємий остов, їх взаємного екранування та інших.  

5. В рамках нової теорії виконаний розрахунок спектра гамма випромінювання і 

поглинання ядра 
127

I (E
(0)

=203 kеВ) в молекулі H
127

I і обчислені ймовірності  

коливально- обертально- -ядерних переходів, які виявилися в середньому на 

10% більшими (і, мабуть, більш точнішими) порівняно з оцінками Летохова-

Міногіна в межах гармонічного  наближення. 

6. Вперше з використанням розв‘язків рівняння Шредінгеру з узагальненим мо-

дельним потенціалом типу Simons-Parr-Finlan проведені розрахунки спектру 

гамма випромінювання і поглинання важких ядер в двоатомних молекулах 

H
79

Br (енергія гамма- переходу в ядрі 
79

Br  E
(0)

= 217 kеВ),  
85

Rb
 133

Cs, (енергія 

гамма- переходу в ядрі 
133

Cs  E
(0)

= 81 kеВ).   

7. Виконана чисельна оцінка  величини ймовірності прямого електрон-гамма-

ядерного переходу з основного стану  (енергія гамма-переходу  ядра 
133

Cs E
(0)

= 

81 kеВ) в спектрі двоатомної молекули  
85

Rb
133

Cs (R0=4.39A,  De=1.25D ), яка 

оказалась дуже малою; передбачене потужне посилення ефекту у випадку рід-

бергівських двоатомних лужних молекул (з  можливим n аж до 65), де відповід-

на ймовірність електрон-гамма- ядерних переходів може збільшитися, як міні-

мум,  на 3-5 порядків, відкриваючи можливості нової кооперативної  -ядерної 

спектроскопії рідбергівських молекул; при цьому треба мати на увазі, що канал 

розпаду Szilard-Chalmers найймовірніше буде основним, тому потрібен пошук  

«вигідного» кандидата-молекули із потрібним співвідношенням між ймовірнос-

тями різних каналів розпаду системи.   
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ВИСНОВКИ 

 

  Розвинені в роботі нові моделі і методи розрахунку енергетичних та спек-

троскопічних характеристик двоатомних молекул, молекулярних констант, па-

раметрів кооперативних гамма-ядерних переходів і  отримані на їх основі для 

низки гомо-та гетероядерних молекул лужних та інших атомів спектральні дані 

вирішують нову наукову проблему: теоретична спектроскопія електрон-

коливально-обертальних станів двоатомних молекул з урахуванням   обмінно-

кореляційних та  кооперативних електрон-гамма-ядерних ефектів. 

  Основні результати роботи полягають у наступному: 

1. Розвинутий новий підхід до обчислення енергетичних та спектроскопічних 

характеристик двоатомних молекул (потенційних кривих енергії, молекулярних 

констант, дипольних моментів тощо), який базується на новій версії формально 

точної ТЗ типу Релея-Шредінгеру  із затравочним неемпіричним модельним по-

тенціалом нульового наближення та ефективним урахуванням обмінно-

кореляційних ефектів, зокрема, поляризаційної взаємодії зовнішніх квазічасти-

нок через поляризований остов, їх взаємного екранування тощо як ефектів дру-

гого та вищих порядків ТЗ.   

2. Запропонована нова гібридна схема конструювання міжатомного потенціалу 

двоатомної системи на основі потенціалів типу Morse, Simons-Parr-Finlan, яка 

значно краще існуючих спроможна описати потенційні криві енергії і відповід-

ний набір молекулярних констант двоатомних систем.  

3. Тестові обчислення на основі нового методу низки енергетичних та спектра-

льних характеристик, зокрема, енергій дисоціації, спектру збудження, молеку-

лярних констант тощо для збуджених станів gn1 (n=4-8) дімеру 2Na , 
1
Σ

+
g , 

(1)
1
Πu(B) станів дімеру рубідію продемонстрували  достатньо високу ефектив-

ність та прецизійність теорії, а також принципову важливість акуратного ура-

хування складних багаточастинкових обмінно-кореляційних ефектів  при обчи-

сленні енергетичних та спектральних параметрів.   
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5. Представлені дані  (частина даних з досить високою точністю отримана впе-

рше) обчислень потенціальних кривих енергії,  набору молекулярних констант 

ωe ωexe ωeye Be , ωeze  αe γe, дипольних моментів, часу життя в основному та збу-

джених станах, зокрема, для 
1
Σ

+
g , (1)

1
Πu(B), (2)

1
Σ

+
g (1), (2)

1
Πu(C)  станів дімерів 

Rb2, Cs2 гетероядерних молекул лужних атомів NaK, NaRb, NaCs, KRb, KCs, 

RbCs, результати яких знаходяться у достатньо доброму узгодженні як із наяв-

ними експериментальними даними, так й результатами прецизійних розрахун-

ків на основі найбільш потужних сучасних квантових методів, зокрема, на ос-

нові методу coupled cluster-CCSDT, релятивістського методу валентних зв'язків 

(RCI-VB) з конфігураційною взаємодією;  показано, що найбільш принциповим 

моментом теорії є акуратне урахування ефектів поляризаційної взаємодії елект-

ронів через поляризуємий остов, а також взаємне екранування цих квазі-

чаcтинок.       

6. Розроблені основи нової схеми опису характеристик коливальних переходів 

молекулярних систем на основі чисельного рішення рівняння Шредінгеру 

(Клейна-Гордона-Фока) з реалістичним молекулярним потенціалом Simons-

Parr-Finlan і в  якості апробації обчислені частоти (енергії) коливальних пере-

ходів для g

33 стану Cs2, які  краще узгоджуються з точними значеннями частот 

й лежать значно ближче до останніх, ніж значення, отримані при використанні 

навіть покращеного напівемпіричного Rosen-Morse  потенціалу; представлена 

схема має широкі перспективи для обчислення  набору енергетичних, радіацій-

них та спектральних параметрів так званих піон-атомно-молекулярних систем 

типу 
-
, К

—
АВ  та інших, важливих для сучасної екзотичної молекулярної спек-

троскопії тощо. 

7. Розвинуто нова схема обчислення характеристик  кооперативних електрон--

ядерних переходів у спектрах молекулярних систем, обумовлених зміною в за-

гальному випадку електрон-коливально–обертальних станів молекули при ви-

промінюванні (поглинання) гамма-кванта ядром, яка узагальнює відому модель 

модель Летохова-Міногіна із використанням гармонічного наближення; прове-
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дені обчислення спектру гамма випромінювання і поглинання ядра 
127

I 

(E
(0)

=203 kеВ) в молекулі H
127

I показали, що відповідні значення ймовірностей  

коливально- обертально- -ядерних переходів в середньому виявляються на 

10% більшими (і, мабуть, більш точнішими) порівняно з оцінками в межах гар-

монічного  наближення.  

8. Вперше з використанням розв‘язків рівняння Шредінгеру з узагальненим мо-

дельним потенціалом типу Simons-Parr-Finlan передбачені характеристики  спе-

ктру гамма випромінювання і поглинання важких ядер (ймовірності коливаль-

но-обертально-гамма-ядерних переходів) в молекулах H
79

Br (енергія гамма- пе-

реходу в ядрі 
79

Br  E
(0)

= 217 kеВ),  
85

Rb
 133

Cs, (енергія гамма- переходу в ядрі 

133
Cs  E

(0)
= 81 kеВ);  показано, що ймовірність  прямого електрон-гамма-

ядерного переходу (
133

Cs ; E
(0)

= 
(0)

= 81 kеВ) в спектрі 
85

Rb
133

Cs (R0=4.39A,  

De=1.25D) є надто малою, але із врахуванням сучасного прогресу в досліджен-

нях бозе-конденсату рідбергівських лужних атомів (квазімолекул) передбачене 

потужне посилення ефекту у випадку рідбергівських систем(з n аж до 65), де 

відповідна ймовірність кооперативних переходів може збільшитися на декілька 

порядків, можливо приближуючись до ймовірності каналу розпаду Szilard-

Chalmers та інших, і відкриваючи можливості нової кооперативної  -ядерної 

спектроскопії рідбергівських молекул.    
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