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Аннотация. Многоссылочным методом конфигурационного взаимодействия 
с использованием однократных и двукратных возбуждений (MR–CISD), 
l-независимого остовно-поляризационного потенциала (CPP) и насыщенных 
диффузными функциями полноэлектронных cc-pVQZ и aug-cc-pV5Z базис-
ных наборов для атомов Na и He  соответственно выполнены нерелятивист-
ские расчеты кривых потенциальной энергии и собственных дипольных мо-
ментов для основного и возбужденных состояний эксиплексной молекулы 
NaHe, вплоть до энергии Na(62S)-состояния. Полученные в широком интер-
вале межъядерных расстояний R [1.7, 20.0] (Å) ab initio результаты количе-
ственно подтвердили волнообразное поведение межатомных потенциалов, 
предсказанное ранее в рамках теории неупругого рассеяния. Установлено, 
что при больших значениях R функции потенциальной энергии и дипольных 
моментов возбужденных (3, 6, 10)2∑+-состояний молекулы NaHe, сходящих-
ся на диссоциационном пределе к Na (n = 4, 5, 62S) + He(22S) атомам, ко-
личественно модулируются узловой структурой волновой функции ридбер-
говского (n > 3) s-электрона атома Na при его взаимодействии с удаленным 
атомом He.
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Многолетние спектроскопические иссле-
дования высоковозбужденных ридберговских 
электронных состояний изолированных атомов 
и молекул оказали существенное влияние на 
развитие молекулярной спектроскопии и химии 
высоких энергий [1]. Прорывные достижения 
последних десятилетий в области охлаждения 
и улавливания (удержания) атомов и молекул 
при сверхнизких температурах позволили с уни-
кальной точностью и детализацией исследовать 
коллективные квантовые процессы в слабосвя-
занных атомно-молекулярных системах (конден-
сатах Бозе – Эйнштейна) с использованием рид-
берговских электронных состояний в качестве 
микрозонда [2, 3]. 

Появление высокоэффективных низкотемпе-
ратурных атомных ловушек (atomic traps) дало 
возможность использовать процессы упругого и 
неупругого рассеяния атомных частиц в широком 
диапазоне энергий бинарных и многочастичных 
столкновений [4] для получения информации о 
коллективном устройстве квантового мира атом-
но-молекулярных ансамблей, что окончательно 
сместило фокус как фундаментальных, так и 
прикладных исследований, на холодные и уль-

тра холодные атомно-молекулярные столкнове-
ния [5]. 

Псевдопотенциал Ферми VF, заданный урав-
нением [6]: 

                     VF = V0δ(r – R),                              (1)

где δ(r – R) – дельта-функция радиальной коор-
динаты ридберговского электрона (r) и межатом-
ного расстояния (R), впервые был использован в 
теории квантовых столкновений ридберговских 
электронов в двухатомных молекулах, когда 
было показано, что широко используемый фор-
мализм для описания уширения и сдвига рид-
берговских линий атомов [7–9] может быть с 
успехом использован также для построения ре-
алистичных  борн-оппенгеймеровских (БО) кри-
вых потенциальной энергии молекул, хотя и на 
очень больших межатомных расстояниях [10]. 
В предложенной авторами двухатомной модели 
[11] предполагается, что если один из атомов 
молекулы, находится в высоковозбужденном 
ридберговском состоянии, то на его энергети-
ческий спектр будет неизбежно влиять второй 
атом (находящийся в своем основном электрон-
ном состоянии), который удален на расстояние R 
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от первого атома. В приложении к эксиплексной 
молекуле NaHe, БО-потенциалы ( ,BO

nlU  ) ее высо-
ко возбужденных электронных состояний могут 
быть выражены так:

            
2Na Na( ) 2 ( ) ,BO

snl nl nlR a RU E                 (2)

где Na
nlE  – энергия атома Na в состоянии nl,                       

aS – длина рассеяния ридберговского s-электрона 
при нулевой энергии столкновений с атомом He, 

Na
nl  – радиальная волновая функция ридбер-

говского электрона атома Na. 
Tаким образом, молекулярный сдвиг ридбер-

говских состояний, задаваемый уравнением (2), 
предлагает моделировать потенциальную энер-
гию двухатомной молекулы через квантовоме-
ханическую плотность вероятности ридбергов-
ского электрона, т.е. через квадрат модуля его 
радиальной волновой функции в зависимости 
от положения возмущающего атома. Выраже-
ние (2) означает, что модельный БО-потенциал 
должен изменяться волнообразно в зависимости 
от величины R, следуя конгруэнтно осцилляци-
ям волновой функции ридбергского электрона 
[12]. Более того, если длина рассеивания этого 
электрона на втором атоме окажется отрицатель-
ной (as < 0), то соответствующий межатомный 
потенциал будет обладать неглубокими миниму-
мами, локализованными на больших расстояни-
ях R, причем эти минимумы могут поддерживать 
связанные колебательные уровни энергии. 

Следовательно, эффективные межатомные 
потенциалы, возникающие в результате рас-
сеяния s-волны ридберговского электрона на 
основном состоянии поляризованного атома 
в зависимости от межъядерного расстояния 
должны иметь две характерные особенности: 
волнообразное поведение кривой потенциаль-
ной энергии и наличие в ней связанных коле-
бательно-вращательных уровней энергии, ло-
кализованных на очень больших расстояниях 
[13]. Принимая во внимание тот факт, что энер-
гия связывания этих термов ожидается значи-
тельно меньшей, чем 1 см–1, то обнаружены они 
могут быть только спектральными методами в 
условиях ультранизких температур. 

Почти через десять лет после предсказания 
сверхдальнодействующие ридберговские моле-
кулы были действительно получены экспери-
ментально в виде ультрахолодного ансамбля, 
состоящего из атомов рубидия, в котором 
часть атомов была возбуждена в Rb(35s)-
состоянии [14]. Двухступенчатое лазерное 
возбуждение было использовано для фотоас-

социации ультрахолодных атомов в ультрадлин-
ные Rb(5s)---Rb(35s) квазимолекулы, в которых 
удалось экспериментально наблюдать оптиче-
ские переходы между несколькими слабосвязан-
ными колебательными уровнями. Последующие 
лазерно-индуцированные эксперименты позво-
лили синтезировать сверхдальнодействующие 
ридберговские молекулы в различных началь-
ных состояниях атомного углового момента, 
включая так называемые «трилобитные» рид-
берговские состояния [15].

Очевидно, что необычное для традиционных 
молекул волнообразное поведение кривых по-
тенциальной энергии на больших межатомных 
расстояниях не может быть особенностью ис-
ключительно модельных представлений их элек-
тронного строения, а должно подтверждаться 
высокоточными расчетами электронной струк-
туры из первых принципов [16]. 

Цель настоящей работы состояла в прямом 
квантово-химическом подтверждении волно-
образного (в виде затухающих осцилляций) по-
ведения межатомных потенциалов для ряда воз-
бужденных состояний эксиплексной молекулы 
NaHe, которое было предсказано ранее на осно-
ве модельных представлений псевдопотенциала 
Ферми [10, 11] и численных расчетов методом 
конечных элементов в рамках остовно-поляриза-
ционной модели для молекулярного ридбергов-
ского электрона [17].

Квантово-химический расчет электронной 
структуры молекулы NaHe

Борн-оппенгеймеровские кривые потенци-
альной энергии UBO(R) и соответствующие им 
функции собственных (перманентных) диполь-
ных моментов d(R) были рассчитаны из первых 
принципов для низколежащих (1–10)Σ+, (1–6)
Π, (1–3)∆ и (1)Φ-дублетных состояний экси-
плексной молекулы NaHe в широком интерва-
ле межъядерных расстояний R (Å) [1,7; 20,0] и 
энергий электронного возбуждения – вплоть до 
36 500 см–1. 

Нерелятивистские расчеты электронной струк-
туры были выполнены с использованием про-
граммного пакета MOLPRO [18] в рамках чистого 
случая связи по Гунду, внутренне контрактиро-
ванного многоссылочным методом конфигураци-
онного взаимодействия, а также ограниченного 
однократными и двухкратными электронными  
возбуждениями (ic-MR–CISD). Для атомов на-
трия и гелия применяли полноэлектронные ба-
зисы cc-pVQZ и aug-cc-pV5Z соответственно.  
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Причем библиотечный набор для атома Na был 
дополнен шестью обобщенными s-, p-, d-, f- и 
g-диффузными функциями для достижения адек-
ватного описания ридберговских молекулярных 
орбиталей (МО). Оптимизированные МО были 
получены многоконфигурационным методом 
самосогласованного поля (MCSCF), реали-
зованным в полном активном пространстве 
(CASSCF) с усреднением по первым нижним 
(1–10)2Σ+, (1–6)2Π, (1–3)2∆  и (1)2Φ состояниям, 
взятым с равными весами (SA–CASSCF). Пол-
ное активное пространство для корреляции всех 
13 электронов молекулы состояло из 18/7/7/0 ор-
биталей (в представлении точечной группы C2v), 
причем нижние (по энергии) шесть 4/1/1/0 орби-
талей, используемые для распределения двенад-
цати субвалентных электронов, предполагались 
дважды занятыми как на этапе учета статической 
(CASSCF), так и на этапе динамической (CI) 
электронной корреляции. Остаточная корреля-
ция единственного валентного электрона с суб-
валентными учитывалась модельным способом 

с помощью так называемого l-независимого (от 
углового момента электрона) остовно-поляри-
зационного потенциала (CPP), со  статической 
поляризуемостью катиона натрия 0,9947 a.u. и 
параметром усечения rc = 0,62 a.u., слегка скор-
ректированного для точного воспроизведения 
экспериментальной энергии 42S-32S-перехода 
атома Na. Дальнейшие методические подробно-
сти используемой MRCI–CPP-процедуры можно 
найти в предыдущих работах по димерам щелоч-
ных металлов [19, 20].

Обсуждение результатов

В рамках описанного выше метода MRCI–
CPP были получены БО-кривые потенциаль-
ной энергии для всех дублетных (1–10)Σ+, (1–6)
Π, (1–3)∆ и (1)Φ состояний молекулы NaHe, 
коррелирующие на диссоциационном преде-
ле вплоть до атомных состояний Na(62S) + 
He(22S). Для частичного подавления система-
тической (R-зависимой) ошибки в ab initio рас-
четах энергий БО-потенциалов возбужденных 

Рис. 1. БО-функции потенциальной энергии для основного X2Σ+(3s) и 
первых двух возбужденных A2Π(3p), B2Σ+(3p) электронных состояний 

эксиплексной молекулы NaHe, полученные методом MRCI–CPP
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Рис. 2. Неэмпирические БО межатомные потенциалы электронно-возбуж-
денных (4,5)2Π(4d,4f) и 12Φ(4f) состояний молекулы NaHe, полученные 

методом MRCI–CPP

Рис .  3. БО  межатомные  потенциалы  высоковозбужденных 
(7–9)2Σ+(4d,4f,5p) и (2,3)2∆(4d,4f) состояний молекулы NaHe, полу-

ченные методом MRCI–CPP
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Рис. 4. Волнообразное поведение ab initio БО межатомных потенци-
алов, наблюдаемое для высоковозбужденных (3, 6, 10)2Σ+(4s,5s,6s)-
состояний молекулы NaHe на средних и больших межъядерных рас-

стояниях

электронных состояний использовался метод 
«разностных» потенциалов [21]:

   
( )( ) ( ) [ ( ) ( )],CCSD T

X
exc ab ab
i i XR R R RU U U U         (3)

где ( )CCSD T
XU  – высокоточный БО-потенциал ос-

новного состояния, полученный недавно в ра-
боте [22] в рамках метода CCSD(T) с учетом 
суперпозиционной ошибки базиса (BSSE) и экс-
траполяции к полному базисному набору (CBS), 

ab
iU  и ab

XU  – потенциалы, рассчитанные нами в 
рамках описанной выше процедуры MRCI–CPP.

Рассчитанные в широком интервале межъ-
ядерных расстояний R и энергий электронного 
возбуждения функции потенциальной энергии 
подтвердили «необычную» форму межатомных 
БО-потенциалов, предсказанную для ряда со-
стояний в рамках теории неупругого рассеяния 
и методом конечных элементов [17],  а также 
рассчитанных ранее альтернативными мето-
дами неэмпирической квантовой химии, в том 
числе, совсем недавно, с явным учетом скаляр-
ных и спин-орбитальных релятивистских эф-
фектов [22] .

Как и следовало ожидать, анализ электрон-
ного строения эксиплекса NaHe показал, что его 
основное (нижнее по энергии) X2Σ+-состояние 
является практически отталкивательным (несвя-
занным) во всем интервале R с очень неглубоким 
минимумом глубиной ~1 cм–1, который присут-
ствует при больших межъядерных расстояниях 
и, очевидно, вообще не поддерживает связанные 
уровни энергии (рис. 1). 

В отличие от основного, подавляющее боль-
шинство электронно-возбужденных термов мо-
лекулы NaHe, обладающие, в частности, Π-, ∆- и 
Φ-симметрией (так называемые вырожденные 
состояния) (рис. 2, 3), имеют достаточно глубо-
кие локализованные при малых и средних значе-
ниях R-минимумы, которые могут поддерживать 
некоторое число связанных колебательно-вра-
щательных состояний. 

Наблюдаемый на коротких расстояниях от-
носительно глубокий (первый слева) минимум 
на БО-потенциалах возбужденных состояний, 
по сути, вызван кулоновским взаимодействием 
эффективного (экранированного островными 
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электронами) ридберговского электрона моле-
кулы с ее сильно поляризованным двухатом-
ным катионом (остовом) NaHe+, полная энергия 
которого может быть описана с помощью мо-
дельного БО-потенциала, предложенного Мил-
ликеном [23]:

     
2

1( ) ( ) 1 / 2[n ( )] ,l
BO ion
nl XR R RU U    

        
(4)

где l  – R-зависимая функция квантового дефек-
та нейтральной молекулы, 1

ion
XU   – потенциал ос-

новного электронного состояния иона NaHe+.
Легко заметить, что поскольку при увеличении 

энергии возбуждения (n) взаимодействие ридбер-
говского электрона молекулы с ее положительно 
заряженным остовом систематически ослабева-
ет, эффективный заряд катиона приближается к 
+1e, а БО-потенциалы электронно-возбужден-
ный молекулы сходятся к БО-потенциалу ее кати-
она. Поэтому можно ожидать, что традиционные 
спектроскопические константы, характеризую-

щие основную (первую и наиболее глубокую) 
яму на БО-потенциалах нейтральной молекулы 
NaHe, имеют тенденцию монотонно приближать-
ся к соответствующим равновесным константам 
катиона NaHe+, находящегося в основном X1Σ+-
электронном состоянии.

Как и многие эксиплексы типа щелочной ме-
талл / инертный газ (Me–Rg), высоко возбужден-
ные (ридберговские) термы молекулы NaHe, об-
ладающие 2Σ+-симметрией, демонстрируют на 
средних и больших межъядерных расстояниях 
необычный характер поведения кривых потен-
циальной энергии (рис. 3, 4), который вызван 
конкурирующим действием двух внутримолеку-
лярных процессов:

1) хорошо известным эффектом «непересе-
чения» электронных термов одинаковой симме-
трии, соответствующих двум близким атомным 
конфигурациям ридберговского электрона; 

2) волнообразным (осциллирующим) поведе-
нием межатомного потенциала изолированного 

Рис. 5. Функции собственных электрических дипольных моментов 
(3,6,10)2Σ+-состояний молекулы NaHe, рассчитанные методом MRCI–CPP
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электронного состояния, локальные экстрему-
мы которого модулируются узловой структурой 
волновой функции ридберговского электрона 
атома щелочного металла. 

Общее число барьеров (локальных макси-
мумов) или число вторичных минимумов на 
межатомном потенциале 2Σ+-состояния, ко-
торое сходится на диссоциационном пределе 
к возбужденному состоянию атома щелочно-
го металла Me(n2S) и основному состоянию 
атома инертного газа Rg, равно n–m, где m – 
принципиальное квантовое число основного 
состояния атома металла Me(m2S) и, разуме-
ется, n > m [12]. 

На рис. 4 показано волнообразное поведе-
ние межатомных потенциалов 32Σ+, 62Σ+ и 102Σ+ 
состояний молекулы NaHe, которые сходятся к 
основному He(12S) и возбужденным 42S, 52S и 
62S состояниям атома Na соответственно. Как 
известно, ридберговская 4s-орбиталь Na име-
ет один узел в валентной области, разделенный 
двумя максимумами электронной плотности, 
один из которых локализован на малом ради-
альном расстоянии, близком к равновесному, а 
второй – на большом. По мере движения вдоль 
межъядерной оси атом He  последовательно 
взаимодействует с осциллирующим градиен-

том электронной плотности, характерной для 
4s-электрона Na. В результате молекулярное 
состояние 32Σ+(4s) имеет единственный потен-
циальный барьер в диссоциационной области. 
Соответственно, состояние 62Σ+(5s) имеет два 
потенциальных барьера, разделенных второй 
потенциальной ямой, поскольку 5s-орбиталь 
Na имеет уже два узла. И наконец, состояние 
102Σ+(6s) имеет три потенциальных барьера, 
разделенных двумя мелкими минимумами и 
одной глубокой ямой при равновесных зна-
чениях R (рис. 4). Аналогичное осциллирую-
щее поведение в зависимости от величины R 
демонстрируют также функции собственных 
дипольных моментов рассматриваемых состо-
яний (рис. 5).

Таким образом, выполненные в настоящей 
работе неэмпирические расчеты электронной 
структуры эксиплексной молекулы NaHe одно-
значно показали, что необычное волнообразное 
поведение межатомных потенциалов и функций 
собственных дипольных моментов, наблюдаемое 
на больших межъядерных расстояниях для вы-
соковозбужденных 2Σ+-состояний, определяется 
осцилляциями узловой структуры радиальной 
волновой функции ридберговского s-электрона 
атома щелочного металла. 
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