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Что значит «холодные молекулы/атомы»
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Насколько «холодные»?

~1K





Method Molecules T N/cm3

Photoassociation Rb2, Cs2, He2, H2, Li2, Na2, K2, Ca2, KRb, 
RbCs, NaCs, LiCs, LiRb 30 µK 105

Feshbach/STIRAP Li2, Na2, K2, Rb2, Cs2, KRb 50 nK >105

Buffer-gas cooling CaH, CaF, VO, PbO, NH, CrH, MnH 400 mK >108

Stark 
deceleration/Trapping

NH3, CO, OH, NH, SO2, YbF, H2CO, 
C7H5N 5 mK 106

Laser cooling ? ? ?

Холодные молекулы
Таблица из статьи M. Schnell and G. Meijer, Angew. Chem. Int. Ed. 48, 6010 (2009) 



Лазерное охлаждение
Hänsch T. and Schawlow A. Opt. Commun., 13(1), 68, 1975; 
Wineland D. and Dehmelt H. Bull. Am. Phys. Soc., 20, 1975
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Letokhov, V. S.; Minogin, V. G.; Pavlik, B. D. (1977). "Cooling and capture of atoms 
and molecules by a resonant light field". Soviet Physics JETP. 45: 698 (1977). 

› 3456 = ℏ78
9 , k = 2π/=

– Закрытый цикл охлаждения

› Малое число темных состояний

› Эффективный перевод заселенностей из 
темных в светлые состояния



Лазерное охлаждение – молекулы (?)



Правила отбора для ровибронных переходов
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Лазерное охлаждение – молекулы (?)



Лазерное охлаждение – молекулы (?)



Квазидиагональная матрица Франка-Кондона

0’

0 1 2

f0’0>>f0’1>>f0’2

f0’0 ≈ 1



О степени квазидиагональности матрицы 
Франка-Кондона

Число 
фотонов

ФК-фактор

1000 10000 100000 1000000

0.90000 0 0 0 0

0.99000 0.0000431 0 0 0

0.99900 0.367695 0.0000451 0 0

0.99990 0.904833 0.367861 0.0000453 0

0.99999 0.99005 0.904837 0.367878 0.0000453



Существуют ли такие молекулы в принципе?
Ответ: «Да» - M. D. DiRosa, Eur. Phys. J. D 31, 395 (2004) 
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Существуют ли такие молекулы в принципе?
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Начало: эксперимент по лазерному охлаждению SrF
Shuman E. S., Barry J. F. and DeMille D., Nature, 467 (2010)



Строгодиагональная матрица Франка-Кондона

0 1 2

0’
<0’|0> = 1, <0’|1> = 0,  …



Химическая связь

H2 + HI+

! ≈ #$| ⟩'$ + #)| ⟩')

(МО-ЛКАО) Молекулярная орбиталь как линейная комбинация атомных орбиталей



Химическая «несвязь»:
один электрон поверх заполненных оболочек

HI+

|φ1>≈|p3/2> on I |φ2>≈|p3/2 > on H
" ≈ $%| ⟩'% + $)| ⟩') , однако $) должно быть 0



Химическая «несвязь»



Идентификация двухатомных лазерно-
охлаждаемых молекул

1. Проверка наличия низколежащих несвязывающих валентных 
орбиталей либо первого типа (например, фториды 
щелочноземельных элементов), либо второго типа (молекулы 
с состояниями ∏, Δ и т.д.)

2. Желательно брать в качестве центра оптической циркуляции 
тяжелый атом, благодаря большей диффузности состояния 
валентного электрона

3. Оценка степени квазидиагональности ФК-матрицы (также 
желательно иметь оценку дипольного момента перехода, 
времени жизни) в квантовохимическом расчете.



Монофторид радия

f 0’0= (0.99…)2

f 0’1= (0.00…)2

f 0’2= (0.00…)2

Σ = 0.999…



Монофторид радия
Теория: TI, S. Hoekstra and R. Berger, 
Phys. Rev. A, 82, 052521 (2010) TI and 
R. Berger, arXiv:1302.5682 (2013).

Эксперимент: R.F. Garcia Ruiz, R. 
Berger,. . . TI, . . . and X.F. Yang, 
Spectroscopy of short-lived 
radioactive molecules. Nature, 581, 
396, (2020).



Переход к многоатомным молекулам

TI and R. Berger, Phys. Rev. Lett. 116, 063006 (2016) 



Переход к многоатомным молекулам
(не так просто)

1) «Растворение в континууме»: число степеней свободы 
(колебательных мод) возрастает как 3N-6.

2) Неполный учет электронно-колебательных эффектов (Яна-
Теллера, Герцберга-Теллера)

3) «Что такое несвязывающая МО в случае многоатомных молекул»



Переход к многоатомным молекулам
(но есть и решения)

1) В многоатомных молекулах есть нестрогие правила отбора
2) Электронно-колебательные эффекты не обязательно велики
3) Действительно, в многоатомных молекулах существуют 

несвязывающие МО, которых нет в двухатомном случае. И это хорошо!



Переход к многоатомным молекулам

TI and R. Berger, Phys. Rev. Lett. 116, 063006 (2016), CCMI Conference, Monte Verita, Switzerland (2014) 



Экспериментальное подтверждение

I. Kozyryev, L. Baum, K. Matsuda, B. L. Augenbraun, L. Anderegg, A. Sedlack, and J. M. Doyle. Phys. Rev. Lett. 118, 173201 (2017)



Теоретические работы других групп

• I. Kozyryev, L. Baum, K. Matsuda, J.M. Doyle, ChemPhysChem, 3641-3648, 2016
CaOCH3 и др.

• M.V. Ivanov, F.H. Bangerter, A.I. Krylov – PhysChemChemPhys,19447-19457, 2019
relation between quantum defect and electronic structure

• M. Li, J. Kłos, A. Petrov, S. Kotochigova - Communications Physics, 2019
concept of “optical cycling centers” (OCC)

• M.V. Ivanov, F.H. Bangerter, P. Wójcik… - J. Phys. Chem. Lett., 6670–6676, 2020 
CaC5H5 и др.

• J. Kłos, S. Kotochigova, Physical Review Research, 013384, 2020 two and more 
OCC and increasing complexity of compounds

• M. V. Ivanov, T-C. Jagau, Guo-Zhu Zhu, E. R. Hudson and A.I. Krylov, PCCP, 22, 2020 
“In search of molecular ions for optical cycling: a difficult road”

• G.-Z. Zhu, D. Mitra, B. L. Augenbraun, … J. M. Doyle, E. R. Hudson, Nature 
Chemistry, 14, 995, 2022

“Functionalizing aromatic compounds with optical cycling centers”



Экспериментальные исследования с лазерно-
охлаждаемыми молекулами (2019)

• Многоатомные молекулы

– SrOH (Harvard, USA)

• 2D cooling; bichromatic
optical force slowing

– CaOH (Harvard, USA)

– CaOCH3

• Proof-of-principle

– YbOH (Caltex, USA)

• 1D laser coolng; towards 
eEDM measurement

– YbOCH3(Caltex&Harvard, 
USA)

› Двухатомные молекулы
– SrF (Yale, USA)

› 3D MOT
– YO (JILA, USA)

› 2D MOT
– CaF (Imperial&CUA, GB,USA)

› White laser slowing
› 3D MOT

– BaH (Columbia, USA)
› Laser cooling + coherent 

dissociation
– TlF (Yale, USA)

› Molecular beam cooling
RaF (CERN, Switzerland)

• ISOL spectroscopy; proof-
of-principle



Экспериментальные исследования с лазерно-
охлаждаемыми молекулами (2022)



Прецизионные измерения матрицы Франка-
Кондона

Число 
фотонов

ФК-фактор

1000 10000 100000 1000000

0.90000 0 0 0 0

0.99000 0.0000431 0 0 0

0.99900 0.367695 0.0000451 0 0

0.99990 0.904833 0.367861 0.0000453 0

0.99999 0.99005 0.904837 0.367878 0.0000453



Прецизионные измерения факторов Франка-
Кондона

From: Fluorescence branching ratios and magnetic tuning of the visible spectrum of SrOH , D-T. 
Nguen, T. Steimle, A. Kozyryev et al, J. Molec. Spectroscopy, 347, 2018



Прецизионные измерения факторов Франка-
Кондона – путь к стандарту интенсивности?



Прецизионные измерения факторов Франка-
Кондона – путь к стандарту интенсивности?



Прецизионные измерения факторов Франка-
Кондона – путь к стандарту интенсивности?

Связь вариации заселенности A(N) с 
вариацией потока фотонов N



Спасибо за внимание!

Проф. Роберт Бергер
(Химфак Университет Марбурга)

Лаборатория КФД (Химфак МГУ)



Молекулярные свойства второго порядка по вектор-потенциалу



Квазирелятивистские гамильтонианы

1) Брейта-Паули

2) Регулярное приближение нулевого порядка



Р- и Р, Т- нечетные операторы в РПНП



Основные результаты работы

1. Впервые предложены подходы для идентификации двух- и
многоатомных молекул перспективных для лазерного
охлаждения. Предложена классификация несвязывающих
молекулярных орбиталей/спиноров для таких молекул.

4. Выполнен расчет Р- нечетных параметров молекулярной
сверхтонкой структуры Wa, Р,Т- нечетных параметров Ws
скалярного электрон-ядерного взаимодействия в рамках
квазирелятивистского регулярного приближения нулевого
порядка в полярных двухатомных молекулах с основным ∑1/2
состоянием. Показано, что существует качественное и
хорошее количественное согласие результатов расчетов для
данного квазирелятивистского приближения с
полнорелятивистским четырехкомпонентным расчетом с
гамильтонианом Дирака-Кулона. Продемонстрирована
степенная зависимость Р- и Т- нечетных свойств от заряда
тяжелого ядра в полярных двухатомных молекулах с
основным ∑1/2 состоянием в расчетах в рамках
квазирелятивистского регулярного приближения нулевого
порядка.
6. 

2. Предсказано и впоследствии экспериментально 
подтверждено существование квазизамкнутых циклов 
поглощения/излучения в молекуле монофторида радия 
(RaF), что указывает на возможность ее лазерного 
охлаждения. Рассчитаны энергии возбуждения, постоянные 
сверхтонкой структуры, Р-нечетный параметр молекулярной 
сверхтонкой структуры Wa, Р, Т- нечетный параметр Ws
скалярного электрон-ядерного взаимодействия для 
низколежащих электронных состояний молекулы RaF. 
Теоретические значения энергий возбуждения находятся в 
отличном согласии с полученными позже эксперимен-
тальными данными.

3. Предсказана возможность прямого лазерного охлаждения 
для определенных классов многоатомных молекул. Для 
оценки перспективности охлаждения при помощи лазеров 
выполнены расчеты электронной структуры для молекул 
CaOH, CaNC, CaCH3, MgCH3 и хиральной молекулы 
MgCHDT. Предложена трехатомная лазерно-охлаждаемая 
молекула моногидроксида радия (RaOH) для экспериментов 
по поиску Р- и Т- нечетных эффектов. Выполнены расчеты 
молекулярных Р- и Т- нечетных свойств для данной 
молекулы.

5. Выполнены расчеты взаимодействия аксионоподобной
легкой темной материи с хиральными молекулами. Показана
перспективность хиральных молекул с тяжелыми атомами
для поиска данного вида темной материи.



Результаты представлены в работах

В рецензируемых изданиях
1. T. A. Isaev, S. Hoekstra and R. Berger. ``Laser-cooled RaF as a promising candidate to measure molecular parity violation'', Phys. Rev. A, 82(5), 052521 (2010).
2. Т. Isaev and R. Berger. ``Electron correlation and nuclear charge dependence of parity-violating properties in open-shell diatomic molecules'', Phys. Rev. A, 86, 062515 

(2012).
3. T.A. Isaev, S. Nahrwold, Y. Xiao, R. Berger. ``Parity violating effects in diatomic molecules and some group-theoretical considerations on chirality in polyatomic 

molecules'', AIP Conference Proceedings, 1504 (1), 461-464 (2012).
4. Т. Isaev and R. Berger. ``Periodic trends in parity-violating hyperfine coupling constants of open-shell diatomic molecules'', J. Mol. Spectrosc., 300, 26 (2014)
5. A. D. Kudashov, A. N. Petrov, L. V. Skripnikov, N. S. Mosyagin, T. A. Isaev, R. Berger and A. V. Titov. ``Ab initio study of radium monofluoride (RaF) as a candidate to

search for parity- and time-and-parity–violation effects'', Phys. Rev. A, 90, 052513 (2014).
6. T. A. Isaev and R. Berger. ``Polyatomic Candidates for Cooling of Molecules with Lasers from Simple Theoretical Concepts'', Phys. Rev. Lett, 116, 063006 (2016).T
7. Т.A. Isaev, A.V. Zaitsevskii and E. Eliav. ``Laser-coolable polyatomic molecules with heavy nuclei'', J. Phys. B, 50, 225101 (2017)
8. R.E. Goetz, T.A. Isaev, B. Nikoobakht, R. Berger, C.P. Koch. ``Theoretical description of circular dichroism in photoelectron angular distributions of randomly oriented 

chiral molecules after multi-photon photoionization'', J. Chem. Phys. , 146, 024306, (2017).
9. T.A. Isaev and R. Berger. ``Towards Ultracold Chiral Molecules'', Chimia Int. J. Chem.,72, 375 (2018).
10.Garcia Ruiz, R. F., Berger, R., Billowes, J., Binnersley, C. L., Bissell, M. L., Breier, A. A., Brinson, A. J., Chrysalidis, K., Cocolios, T. E., Cooper, B. S., Flanagan, K. T., 

Giesen, T. F., de Groote, R. P., Franchoo, S., Gustafsson, F. P., Isaev, T. A.,Koszorús, Á., Neyens, G., Perrett, H. A.,Ricketts, C. M., Rothe, S., Schweikhard, L., Vernon, 
A. R., Wendt, K. D. A., Wienholtz, F., Wilkins, S. G. and Yang, X. F. ``Spectroscopy of short-lived radioactive molecules'', Nature, 581, 3396-400 (2020)).

11.Т.А. Исаев. ``Прямое лазерное охлаждение молекул'', УФН, 190, 313–328 (2020)
12.A.V. Kudrin, A. Zaitsevskii, T.A. Isaev, D.E. Maison, L.V. Skripnikov. ``Towards the Search for Thallium Nuclear Schiff Moment in Polyatomic Molecules: Molecular 

Properties of Thallium Monocyanide (TlCN)‘’, Atoms, 62, 7, (2019).
13.K. Gaul, S. Marquardt, T. Isaev, R. Berger. ``Systematic study of relativistic and chemical enhancements of P-odd effects in polar diatomic radicals'', Phys. Rev. A 99 (3), 

032509 (2019)
14.K. Gaul, M. G. Kozlov, T. A. Isaev and R. Berger ``Chiral molecules as sensitive probes for direct detection of P-odd cosmic fields‘’, Phys. Rev. Lett., 102, 032816 (2020)
15.K. Gaul, M. G. Kozlov, T. A. Isaev and R. Berger ``Parity-nonconserving interactions of electrons in chiral molecules with cosmic fields‘’, Phys. Rev. A, 125, 123004 (2020)

Препринты и доклады на конференциях
1. T. A. Isaev and R. Berger, Lasercooled radium monofluoride: A molecular all-in-one probe for new physics, arXiv:1302.5682 [physics.chem-ph], 22 Feb 2013.
2. T. A. Isaev, S. Hoekstra, L. Willmann and R. Berger, Ion neutralisation mass-spectrometry route to radium monofluoride (RaF), arXiv:1310.1511 [physics.chem-ph], 5 Oct 

2013.
3. T. A. Isaev and R. Berger. ``Polyatomic candidates for cooling of molecules with lasers'', book of abstracts of Conference on Cold and Controlled Molecules and Ions 

(Monte Verita, Switzerland) (2014)



Спектроскопия соединений радиоактивных элементов

До 2019 года регулярные измерения 
молекулярных оптических спектров соединений 
радиоактивных элементов не проводились в 
связи с отсутствием эффективной 
спектроскопической техники.

В 2019 году коллаборация CRIS/ISOLDE 
впервые получила молекулярные спектры 
молекулы RaF. Это было первое лазерно-
оптическое измерение спектра
радиоактивной молекулы.

В основе эксперимента находится 
исследование теоретиков из НИЦ КИ –
«ПИЯФ» (снс ЛКХ ОПР Исаев Т.А.) и 
Марбургского Университета (проф. Бергер Р.).



Схема эксперимента



CRIS/ISOL спектроскопия 
Атомы Молекулы

Получение

Спектр

Потенциал ионизации

Количество уровней <100 >1000



Электрический дипольный момент (ЭДМ) нарушает 
пространственную и временную четность



Скейлинг Р- и Р, Т- нечетных свойств в РПНП



Скейлинг Р- и Р, Т- нечетных свойств в РПНП



Скейлинг Р- и Р, Т- нечетных свойств в РПНП



Скейлинг Р- и Р, Т- нечетных свойств в РПНП



”Statement on T. Isaev's contribution to our joint works” from Prof. R. Berger



”Statement on T. Isaev's contribution to our joint works” from Prof. R. Berger



Электрический дипольный момент (ЭДМ) нарушает 
пространственную и временную четность


