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Рассчитаны вероятности двухступенчатых схем (оптических циклов) для перевода полярных 
молекул RbYb и CsYb из высоковозбужденных колебательных состояний в основное вибронное со-
стояние. Показано, что наиболее эффективные оптические циклы могут быть реализованы при 
участии возбужденного 22Σ +

1/2-состояния.  
Ключевые слова: полярные двухатомные молекулы, RbYb, CsYb, вибронные состояния, оптиче-

ский цикл. 
 
We calculated the probabilities of two-step schemes (optical cycles) for the transfer of polar RbYb and 

CsYb molecules from highly excited vibrational states to their ground vibronic state. It is shown that the 
most effective optical cycles can be realized using the excited 22Σ +state. 

Keywords: polar diatomic molecules, RbYb, CsYb, vibronic states, optical cycle.  
 
Введение. Холодные (1 мК—1 К) и ультрахолодные (<1 мК) полярные двухатомные молекулы, 

в состав которых входят атомы различных щелочных металлов, представляют собой перспективные 
объекты для различных фундаментальных и прикладных задач: проверки теории электрического ди-
польного момента электрона, создания квантовых компьютеров и др. [1, 2]. Для этих целей необхо-
димо получение полярных двухатомных молекул в основном, так называемом “абсолютном” ровиб-
ронном состоянии X(v = 0, J = 0). Одним из методов синтеза подобных молекул является фотоассо-
циация [1—3]. В этом процессе из атомов, имеющих благодаря предварительному лазерному охлаж-
дению низкую трансляционную температуру, формируются молекулы в высоковозбужденных (вбли-
зи границы диссоциации) короткоживущих колебательных состояниях основного электронного со-
стояния при межъядерных расстояниях, существенно превышающих равновесное значение. При этом 
вследствие низкой исходной температуры атомов формирующиеся слабосвязанные атомные димеры 
находятся во вращательных состояниях с малыми значениями J. Далее для перевода молекул в “абсо-
лютное” ровибронное состояние может использоваться двухступенчатая схема (см., например, [4, 5]). 
На первом этапе молекулы с низкой вращательной температурой, находящиеся в слабосвязанных 
колебательных состояниях основного электронного состояния X(v", J" = 0), переводятся в колеба-
тельно-вращательные состояния одного из возбужденных электронных состояний E(v', J' = 1) в ре-
зультате поглощения кванта лазерного излучения (pump, или переход 1 на рис. 1). Подбор длины 
волны лазера накачки позволяет исключить заселение ровибронных состояний E(v', J' ≠ 1), не участ-
вующих в схеме. Вторая часть схемы реализуется в результате вынужденных излучательных перехо-
дов молекул из возбужденных ровибронных состояний E(v', J' = 1) в “абсолютное” ровибронное со-
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стояние X(v" = 0, J" = 0) (dump, или переход 2 на рис. 1). При этом для осуществления когерентной 
накачки и вынужденного испускания, а также для исключения нежелательных спонтанных переходов 
и ветвления используется импульс второго лазера, синхронизированный по фазе с лазером накачки. 
Такая методика стимулированного рамановского адиабатического перехода (Stimulated Raman 
Adiabatic Passage, STIRAP [6]) позволяет полностью контролировать заселение внутренних степеней 
свободы, что повышает эффективность определенной схемы оптического цикла практически до 100 %. 
Для высокой эффективности процесса необходимо подобрать подходящую схему цикла  
X(v", J" = 0)→E(v', J' = 1)→X(v" = 0, J" = 0) так, чтобы его вероятность была максимальной. В свою 
очередь построение и оптимизация оптических циклов требуют знания точных функций потенциаль-
ной энергии (ФПЭ) основного и возбужденных состояний молекул. Такие ФПЭ могут быть получены 
на основе анализа ровибронных спектров высокого разрешения либо рассчитаны квантово-
химическими методами на высоком уровне теории.  

 
 

v" = 0 
v" 

v' 

X2Σ+
1/2 

22Σ+
1/2 

12Π1/2 

12Π3/2 

   2                 1 

4.0 6.0 8.0 10.0

0

5000

10000

E, см–1

 
 

Рис. 1. Схема оптического цикла с участием основного X 2Σ+
1/2- и возбужденного 22Σ+

1/2-состояний 
для молекулы RbYb: 1 — канал возбуждения (pump), 2 — канал вынужденного перехода (dump) 

 
Благодаря наличию неспаренного электрона двухатомные молекулы, содержащие атом щелочно-

го металла и атом иттербия (например, RbYb и CsYb), обладают не только постоянным дипольным 
электрическим, но и постоянным дипольным магнитным моментами. Это открывает дополнительные 
возможности для управления молекулами охлажденного до низких и сверхнизких температур газа 
посредством электрического и магнитного полей [7, 8].  

Терм X 2Σ+ основного электронного состояния молекул RbYb и CsYb соответствует диссоциаци-
онному пределу Rb(5s) + Yb(6s2) (Cs(6s) + Yb(6s2)) (предел I). Нижние возбужденные электронные 
термы 22Σ+ и 12П возникают из электронных конфигураций Rb(5p) + Yb(6s2) (или Cs(6p) + Yb(6s2)) 
(диссоциационный предел II). При учете спин-орбитального взаимодействия (СОВ) термы X 2Σ+ и 
22Σ+ соответствуют состояниям X 2Σ+

1/2 и 22Σ+
1/2, терм 12П расщепляется на 12П3/2- и 12П1/2-состояния. 

ФПЭ нижних электронных состояний молекулы RbYb показаны на рис. 1 [9]. ФПЭ молекулы CsYb 
имеют аналогичный характер [10]. Для молекулы RbYb следующие девять возбужденных спин-сме-
шанных молекулярных состояний возникают при комбинировании основного 2S терма атома рубидия 
и возбужденного триплетного 3P терма атома иттербия (диссоциационный предел III). Для молекулы 
CsYb между диссоциационными пределами II и III располагаются шесть молекулярных спин-сме-
шанных состояний, возникающих из комбинации основного 1S терма атома иттербия и возбужденных 
2D (пять состояний) и 2S (одно состояние) термов атома цезия (диссоциационные пределы IV и V). 

Система электронных состояний молекулы RbYb исследовалась экспериментальными [3, 7] и те-
оретическими [8, 11—15] методами. При этом экспериментально были определены энергии только 7 
и 15 колебательных состояний вблизи границ диссоциации основного X 2Σ+

1/2 [3] и возбужденного 
12П1/2 [7] электронных состояний. Отметим, что рассчитанные в различных приближениях [8, 11—15] 

R, Å
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параметры ФПЭ нижних электронных состояний молекулы RbYb существенно различаются. ФПЭ 
основного и нескольких нижних возбужденных электронных состояний молекулы CsYb рассчитаны 
в [12, 15]. Результаты этих расчетов также неоднозначны: энергия диссоциации основного состояния, 
по данным [15], более чем в три раза превышает величину, полученную в [12]. 

В настоящей работе на основе рассчитанных ранее [9, 10] спектрально-энергетических характе-
ристик вибронных состояний молекул RbYb и CsYb моделируются оптические циклы для эффектив-
ного перевода указанных молекул в “абсолютное” ровибронное состояние.  

Методика расчета. Общая вероятность оптического цикла P пропорциональна произведению 

вероятности ,J J
X EP    

v v,  оптического возбуждения X(v", J")→E(v', J') и вероятности , 0, 0J J

E XP      

v v  

перехода в основное состояние E(v', J')→X(v" = 0, J" = 0) (здесь рассматриваются переходы с прави-
лами отбора ΔJ = ±1): 

, , 0, 0~ J J J J
X E E XP P P          
 
v v v v, , 

где , ,~ ;J J J J J J
E X E X E XP E E S q S           
 v v v v v v, , ,J

EE  v и J
XE  v , — энергии ровибронных состояний;  

SE↔X — сила линии электронного перехода; qv’v” — фактор Франка—Кондона; SJ'J" — фактор Хен-
ля—Лондона. Поскольку формирующиеся в результате фотоассоциации молекулы обладают очень 
низкой вращательной температурой, влияние вращательных степеней свободы на общие вероятности 
оказывается несущественным (факторы Хенля—Лондона равны единице, энергии вращательных 
подуровней малы вследствие малости вращательной постоянной) и далее не рассматривается.  

Таким образом, при оптимизации оптического цикла необходимо в первую очередь учитывать 
дипольные моменты переходов, которым пропорциональны соответствующие силы линий. Важную 
роль также играют факторы Франка—Кондона, которые могут отличаться на несколько порядков. 
Кроме того, существенным фактором может оказаться время жизни возбужденного состояния, свя-
занное с наличием нескольких дополнительных каналов его спонтанного распада.  

Вероятности вибронных переходов определены на основе рассчитанных ранее [9, 10] в рамках 
многоопорного метода теории возмущений CASSCF/XMCQDPT2 [16] с учетом спин-орбитального 
взаимодействия ФПЭ основного и нижних возбужденных электронных состояний молекул RbYb [9] 
и CsYb [10]. Используемое нами для решения многоконфигурационных задач приближение учитыва-
ет статическую (CASSCF) и динамическую (XMCQDPT2) составляющие энергии электронной кор-
реляции, что в совокупности с учетом релятивистских эффектов (СОВ) позволяет с высокой точно-
стью воспроизводить [17, 18] экспериментальные [19] энергетические и спектральные характеристи-
ки основного и возбужденных электронных состояний как тяжелых двухатомных молекул, так и 
сложных органических соединений [20]. В случаях, когда экспериментальные данные о молекуляр-
ных параметрах ФПЭ электронных состояний двухатомных молекул отсутствуют (например, RbYb и 
CsYb), критерием адекватности результатов расчетов может служить соответствие между рассчитан-
ными энергиями электронных термов в диссоциационных пределах и суммами экспериментально 
определенных энергий состояний отдельных атомов. Для нижних электронных состояний молекул 
RbYb и CsYb такое соответствие лежит в пределах единиц см–1 [9, 10, 21]. Таким образом, предпола-
гается, что рассчитанные ФПЭ молекул RbYb и CsYb также близки к экспериментальным значениям. 
Расчеты ФПЭ и дипольных моментов электронных переходов выполнены с использованием при-
кладного квантово-химического пакета Firefly [22], энергии колебательных состояний и ФФК вычис-
лены с помощью программы LEVEL [23]. 

Результаты и их обсуждение. Дипольные моменты электронных переходов между основным 
X 2Σ+

1/2 и возбужденными состояниями, возникающими из электронных конфигураций атомов диссо-
циационного предела III (для RbYb и CsYb), а также IV и V (для CsYb), отличны от нуля только в 
области малых (3.5—8 Å) межъядерных расстояний R (см., например, рис. 2 [9]), поскольку в диссо-
циационных пределах соответствующие переходы для атомов запрещены правилами отбора. Вслед-

ствие этого вероятности X EP  

v v  оптического возбуждения молекул (фактически атомных пар с боль-

шим межъядерным расстоянием) из слабосвязанных колебательных состояний основного электрон-
ного терма, лежащих вблизи границы его диссоциации, в вибронные состояния молекулярных тер-
мов, возникающих из диссоциационных пределов III, IV и V, равны нулю в области R > 8 Å. В ре-
зультате этого оптические циклы с участием упомянутых состояний оказываются неэффективными. 
Кроме того, между электронными состояниями, принадлежащими пределам III, IV и V, и основным 
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X 2Σ+
1/2-состоянием расположены состояния, принадлежащие диссоциационному пределу II. Поэтому 

при построении оптических циклов с участием состояний, принадлежащих пределу III, необходимо 
учитывать наличие дополнительных каналов распада возбужденных состояний, что уменьшает их 
среднее время жизни и дополнительно понижает эффективность цикла.  

 

 

 
 

Рис. 2.  Вероятности  оптических  циклов  с  участием  основного  X 2Σ+
1/2- и возбужденного  

22Σ+
1/2-состояний для молекул RbYb (а) и CsYb (б); на вставках — вероятности для высоко- 
возбужденных колебательных состояний основного электронного X 2Σ+

1/2-состояния 
 

Таким образом, при построении эффективных оптических циклов для молекул RbYb и CsYb в 
качестве верхнего электронного состояния целесообразно использовать одно из состояний, принад-
лежащих диссоциационному пределу II (22Σ+

1/2, 1
2П3/2 или 12П1/2).  

Вероятности осуществления оптических циклов для молекул RbYb и CsYb с участием возбуж-
денного 22Σ+

1/2 состояния приведены на рис. 2. Вероятности рассчитаны для всех колебательных со-
стояний, принадлежащих основному X 2Σ+

1/2 и возбужденному 22Σ+
1/2 электронным состояниям 

(v" = 0—45, ' = 0…125 для RbYb и v" = 0—36, v' = 0—119 для CsYb). Представленные распределе-
ния вероятностей нормированы на максимальные значения, соответствующие переходам 
v" = 0→v' = 6 для RbYb и v" = 0→v' = 17 для CsYb. Каждое значение P с координатами (v", v') на диа-
граммах определяет вероятность возбуждения из вибронного состояния X 2Σ+

1/2(v") в состояние 
22Σ+

1/2(v') и излучательного перехода в состояние X 2Σ+
1/2(v" = 0).  

Данные на рис. 2 свидетельствуют о том, что наибольшую эффективность имеют оптические 
циклы для состояний с v" = 0…10. Тем не менее такие каналы возбуждения и вынужденного распада 
возбужденных вибронных состояний не подходят для случая фотоассоциации двухатомных молекул, 
поскольку формирующиеся молекулы оказываются в высоковозбужденных колебательных состояни-
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ях. Вероятности оптических циклов для таких состояний составляют единицы процентов от макси-
мальных значений (см. рис. 2, вставки). Для слабосвязанных колебательных состояний, лежащих 
вблизи границы диссоциации, наиболее эффективны оптические циклы для состояний v" = 30—45, 
v' = 4—8 для RbYb и v" = 19—36, v' = 13—23 для CsYb.  

Аналогичные диаграммы для оптических циклов с участием верхних электронных 12П3/2 и 12П1/2 
состояний показаны на рис. 3 и 4. Здесь вероятности также нормированы на соответствующие мак-
симальные значения для циклов с участием состояния 22Σ+

1/2. Вероятности рассчитаны для всех ко-
лебательных состояний, принадлежащих основному и возбужденным П-состояниям: v' = 0—142 для 
12П3/2, v' = 0—167 для 12П1/2 (RbYb); v' = 0—137 для 12П3/2, v' = 0—144 для 12П1/2 (CsYb). 

 

 
 

Рис. 3. Вероятности оптических циклов с участием основного X 2Σ+
1/2- и возбужденного  

12П3/2-состояний для молекул RbYb (а) и CsYb (б) 
 

  
 

Рис. 4. Вероятности оптических циклов с участием основного X 2Σ+
1/2- и возбужденного  

12П1/2-состояний для молекул RbYb (а) и CsYb (б) 
 
Как следует из рис. 3 и 4, оптические циклы с участием возбужденных П-состояний оказываются 

существенно менее эффективными. Различия вероятностей для оптических циклов с участием 22Σ+
1/2 

и П-состояний обусловлены в первую очередь значениями дипольных моментов соответствующих 
электронных переходов. Средние значения дипольных моментов перехода X2Σ+

1/2→22Σ+
1/2 для моле-

кул RbYb и CsYb составляют 8.5 и 9.2 Д в широком (3.5—20 Å) диапазоне межъядерных расстоя-
ний, в то время как дипольные моменты переходов X 2Σ+

1/2→12П3/2 и X 2Σ+
1/2→12П1/2 уменьшаются от 

8—9 Д в области R = 15—20 Å до 2 Д вблизи R = 4 Å [9, 10]. Однако решающую роль здесь играет 
отличие в факторах Франка—Кондона, которые для переходов из П-состояний на 1—2 порядка 
меньше, чем для переходов из 22Σ+

1/2-состояния.  
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Заключение. Проанализированы вероятности оптических циклов для эффективного перевода 
полярных двухатомных молекул RbYb и CsYb в “абсолютное” ровибронное состояние с участием 
нижних возбужденных электронных состояний. Показано, что при формировании молекул RbYb и 
CsYb посредством фотоассоциации наиболее эффективные двухступенчатые схемы перевода моле-
кул из высоковозбужденных колебательных состояний в основное могут быть реализованы по сле-
дующим каналам: X 2Σ+

1/2(v" = 30—45)→22Σ+
1/2(v' = 4—8)→X 2Σ+

1/2(v" = 0) для молекулы RbYb и 
X 2Σ+

1/2(v" = 19—36)→22Σ+
1/2(v' = 13—23)→X 2Σ+

1/2(v" = 0) для молекулы CsYb.  
Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Государственного комитета по науке и 

технологиям Республики Беларусь (проект № Ф14ЛАТ-060). Авторы выражают признательность 
проф. Рувину Ферберу (Лазерный центр Латвийского университета, Рига, Латвия) за полезные сове-
ты и рекомендации. 
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