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A2Π1/2←X2Σ1/2基于   跃迁的 CaH 分子
激光冷却光谱理论研究*

尹俊豪    杨涛†    印建平‡

(华东师范大学, 精密光谱科学与技术国家重点实验室, 上海　200062)

(2021 年 3 月 18日收到; 2021 年 4 月 12日收到修改稿)

X2Σ1/2 A2Π1/2

X2Σ1/2 A2Π1/2 (J = 1/2,+)← X2Σ1/2 (N = 1,−)

|X,N = 1,−⟩

冷分子是当下物理学的前沿领域和热点研究方向之一, 早在 2004年就有科学家提出将 CaH分子作为激

光冷却与磁光囚禁的候选分子. 本文首先用三种方法 (莫尔斯势法、闭合近似法和 RKR反演法)计算 CaH分子

的弗兰克-康登因子, 证实了 CaH的   态和   态之间具有高度对角化的弗兰克-康登因子矩阵. 随后,

采用有效哈密顿量的方法研究了基态   的超精细能级结构和  

跃迁的超精细跃迁分支比, 并提出可同时覆盖超精细能级的边带调制方案. 最后, 为探究 CaH分子磁光囚禁

的相关性质, 计算了   态的塞曼效应和 J 混合下的朗德 g 因子. 以上工作不仅证明了激光冷却和

磁光囚禁 CaH分子的可行性, 而且对天体物理学中的光谱分析、超冷分子碰撞以及探索基本对称性破缺等

基础物理学的相关研究也具有一定的参考意义.

关键词：冷分子, 激光冷却, CaH分子, 弗兰克-康登因子
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1   引　言

近三十年来, 激光冷却和俘获原子是物理科

学的热点研究方向之一, 将原子系统冷却到超冷

温度并控制其量子态的技术已经在物理科学领域

取得了诸多进展, 包括冷原子钟 [1−3]、量子简并气

体 [4−7]、基础物理精密测量 [8−12]、微小力的传感

器 [13,14] 以及量子模拟和计算的新平台 [15,16] 等. 与

原子相比, 分子的自由度更多, 这直接导致了其更

复杂的内部能级结构. 科学家们提出了许多设想,

希望利用这种更丰富的分子能级结构, 对超冷原子

的工作进行扩展并开辟通向全新研究领域的途径.

相较于原子体系, 超冷分子在一些领域具有一定关

键优势, 比如冷分子碰撞、冷化学、多体相互作用

和基础物理中如寻找基本对称破缺等 [17−26].

早在 2004年, Di Rosa[27] 指出某些分子的特

定电子态之间可以形成有效的封闭循环, 进而存在

进行分子激光冷却的可能性, 这拉开了分子激光冷

却研究的序幕. 2009年美国耶鲁大学的 DeMille

课题组演示了 SrF分子束的横向偏转 [28], 随后在

2010年进行了横向激光冷却 [29]. 他们又在 2012年

继续演示了纵向激光冷却实验, 将 SrF分子的速度

减小至 50 m/s[30]. 2013年, 美国实验天体物理联

合研究所 (JILA)的 Ye小组 [31] 报道了横向激光冷

却 YO的实验结果. 2014年, 英国帝国理工学院

的 Hinds小组 [32] 演示了纵向激光对 CaF分子的

减速和冷却实验. 美国哈佛大学的 Doyle小组与

Hinds小组合作, 在 2016年实现了将 CaF分子减

速到 15 m/s以下的效果 [33,34]. 激光冷却 BaH[35],
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BaF[36] 和 YbF[37] 也有新的实验进展. 此外, 最近

也有一些科研团队将激光冷却的对象从双原子分

子扩展到多原子分子, 比如 Doyle小组 [38] 已经实

现了 SrOH的一维激光冷却, 分子的横向温度能降

低到 750 µK.

X2Σ1/2

A2Π1/2 ← X2Σ1/2

A2Π1/2

X2Σ1/2

A2Π1/2 ← X2Σ1/2

CaH广泛存在于太阳黑子、恒星、星云和星际

介质中, 其光谱数据在天体物理分析和模拟中非常

重要 [39−42]. 例如对于矮星的光谱分析中, 科学家们

利用 CaH低重力光谱特征作为年龄指标, 观察并

分析各种矮星的光谱以研究其剩余年龄上限 [43].

此外, CaH分子等碱土金属氢化物类型分子有不

可忽视的永久电偶极矩贡献 (  态, CaH ~

2.94 Debye, SrH ~ 3.296 Debye, BaH ~ 3.698 Debye),

这使得它们能够在磁光囚禁 (MOT)获得的长相干

测量时间下的精密测量实验中灵敏度大大提高, 例

如电子电偶极矩 (eEDM)的精密测量 [44,45]. 更重要

的是, CaH被提出可以作为激光冷却的候选分子
[27]. 近些年来科学家们对于 CaH的光谱进行了广

泛的研究和分析 [40,46−50]. 其中针对分子激光冷却,

有科学家使用从头算法 (ab initio)研究了 CaH分

子的相关性质 [50], 结果表明 CaH分子具有进行激

光 冷 却 实 验 的 基 本 条 件 :  1)  CaH分 子 的

 跃迁具有高度对角化的弗兰克-

康登 (Franck-Condon, F-C)因子; 2) 短的激发态

 态寿命 (33.2 ns)[49]; 3) 没有中间态的干扰.

但是, 这也只是初步判断 CaH分子存在作为激光

冷却实验候选分子的可能性, 要进行分子激光冷却

深度理论模拟甚至实验仅仅有这些数据是远远不

够的. 本文因此对 CaH分子  态的超精细能

级、    跃迁的超精细跃迁分支比和

塞曼效应等分子激光冷却的关键信息进行了较为

深入的研究.

X2Σ1/2 X2Σ1/2(N = 1,−)

A2Π1/2(J = 1/2,+)← X2Σ1/2 (N =

1,−)
X2Σ1/2 (N = 1,−)

我们首先采用三种方法, 即莫尔斯势法、闭合

近 似 法 和 RKR反 演 法 (Rydberg-Klein-Rees

inversion), 证明了 CaH的 F-C因子矩阵是高度对

角化的. 随后, 提出了相应的振动态激光冷却方案.

运用有效哈密顿量和矩阵对角化法计算 CaH分子

 态的超精细能级结构、  态

的 J 混 合 和    

 跃迁的超精细跃迁分支比, 并设计了能同时

覆盖     态下的四个子能级的边带

调制方案 . 最后 , 为探究 CaH分子应用磁光囚

禁的特征, 计算了基态的塞曼能移和相应的朗德 g

因子. 

2   X2S1/2 与 A2P1/2 之间的振动态跃
迁和 F-C因子

A2Π1/2 → X2Σ1/2在计算   跃迁的 F-C因子时,

采取了三种计算方法: 闭合近似法、莫尔斯势法和

RKR反演法.

V (r) =

De [( 1− e−α(r−re))
2 − 1] r re

De α De =

ℏω2
e /4ωeχe ωeχe = α2ℏ/2µ µ, ωe ωeχe

µ1µ2/(µ1 + µ2)

X2Σ1/2 A2Π1/2

闭合近似是一种粗略估计双原子分子 (如 CeO,

CrH,  CrO,  CuH,  GeH,  LaO,  NiH,  SnH和 ZnH

等) F-C因子的计算方法 [51], 它在天体物理学中被

广泛使用; Morse势是一种对双原子分子间势能

的简易解析模型 [52], 其曲线的方程形式为  

 , 这里   是核间距,    是平

衡核间距,   是平衡解离能,   是莫尔斯参量,  

 ,    ,    和   分别代表

了约化质量   、标准谐性常数和非谐

性常数; RKR反演法 [53] 是利用WKB近似来获得

不同振动能级的经典拐点, 并利用这些拐点去拟合

势能曲线, 再通过解振动方程得到 F-C因子, 该方

法只能适用于双原子分子, 我们计算时使用到了

Roy教授 [54] 开发的 Level程序. 下面的计算中, 所

有参数取值均来自于实验, 表 1列出了 CaH分子

 态和  态的相关参数.
 
 

表 1    CaH分子相关电子态光谱学参数

Table 1.    Parameters  for  involved  electronic  states  of

CaH.

态 Te  /cm–1 ωe  /cm–1 ωeχe  /cm–1 re  /Å t/ns

X2Σ1/2 0 1298.34 a 19.1 a 2.0025 b

A2Π1/2 14413.0 a 1333 a 20 a 1.9740 b 33.2 c

aRef. [55]; bRef. [56]; cRef. [49].
 
 

hνji = Eu (j)− El (i) E = Te + hcωe

(
υ +

1

2

)
−

hcωeχe

(
υ +

1

2

)2

u l

在表 2中列出了 CaH分子的部分 F-C因子,

发现三种方法得到的结果与参考文献中的结果几

乎一致. 图 1是将 F-C因子矩阵可视化后的结果,

可以看到, 在低振动态的 F-C因子矩阵的对角化

程度是非常高的. 此外, 还计算了电子振动态的跃迁

波长. 计算结果与实验结果符合得很好, 部分跃迁

波长被列于表 3中. 这里采用的跃迁频率计算公式

为  和 

 , 其中下角标“   ”和“   ”分别表示
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Te υ

ωe

ωeχe

上态与下态,   为相应电子态的最低能量, 而  代

表振动量子数. 注意这里标准谐性常数   和非谐

性常数  的单位为 cm–1.

A2Π1/2 →

X2Σ1/2

A2Π1/2 X2Σ1/2

根据上面的讨论, 我们确定了CaH在 

 跃迁上具有高度对角化的 F-C因子. 因此,

我们选择  态与  态为构建激光冷却准

封闭跃迁循环的上下两个电子态. 图 2是本文设计

的电子振动态激光冷却方案, 其中的蓝线表示泵浦

A2Π1/2

X2Σ1/2

λυυ′

X2Σ1/2 A2Π1/2

λ00

激光 , 绿色虚线表示从   态自发辐射回

 态各振动能级的衰变率, 即 F-C因子. 由

于 f00 + f01 + f02 > 0.9999, 在这个准封闭跃迁循

环当中可以散射几乎 1 × 104 个光子. 这里,   

表示从  态到  态不同振动能级的跃迁

波长, 其中主跃迁   = 692.996 nm. 

3   40CaH分子超精细能级结构

X2Σ1/2

为了构建一个准封闭的跃迁循环, 需要深入分

析 40CaH分子基态   的超精细能级结构. 有

效哈密顿量是一种能够描述一个双原子分子系统

内部能级结构的有效方法, 相较于从头算法, 有效

哈密顿量法更加准确, 并且能够描述精细甚至超精

细结构. 双原子分子在无外场条件下的有效哈密顿

量的一般形式可以写成 

Heff = Hrot+HSO+HSS+HSR+HΛD+HQ+HHFS, (1)

Hrot HHFS

HSO HSS

HSR HΛD,

HQ

其中,   是分子转动哈密顿量,   表示超精细

结构的哈密顿量; 余下的几项分别是自旋-轨道耦

合项  , 电子自旋-自旋耦合项  , 电子自旋与

核转动相互作用项   , 双分裂项   电四极相

互作用项  .

A2Π1/2 − X2Σ1/2

X2Σ1/2

选择  体系作为激光冷却的闭

合跃迁循环系统.    态属于洪特情况 (b), 而

 

表 2    用三种方法 (闭合近似法、莫尔斯势法和

RKR反演法)计算的 CaH分子的部分 F-C因子
Table 2.    Calculated Franck-Condon factors of CaH

by the closed-form approximation method, the Morse

potential method and the RKR inversion method.

方法 f00 f01 f02 f11 f13

闭合近似 0.9846 0.0152 0.0001 0.9545 0.00035

莫尔斯势 0.9850 0.0146 0.0004 0.9560 0.0014

RKR反演 0.99542 0.00454 0.00004 0.98631 0.00012

Ref. [50] 0.961 0.038 0.002 0.885 0.005
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图 1    CaH分子高度对角化的 F-C因子矩阵

Fig. 1. Highly diagonalized F-C factor matrix of CaH. 
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图 2    CaH分子准封闭跃迁循环的激光冷却方案. 其中的

蓝线表示泵浦激光 ,   表示泵浦激光的跃迁波长 , 绿色

虚线表示从   态自发辐射的衰变率 , 即 F-C因子

λυυ′

A2Π1/2

fυ′υ

Fig. 2. Proposed  scheme  to  create  a  quasi-closed  cycling

transition for laser cooling of CaH. Blue solid lines indicate

the laser-driven transitions at the wavelengths    , while

green dotted lines indicate the spontaneous decays from the

   state  along  with  the  corresponding  F-C  factors

 . 

 

X2Σ1/2 A2Π1/2表 3    CaH分子   态和   间跃迁波长

的计算值和实验值, 括号内的数值代表最后位的不

确定度 (标准偏差)

X2Σ1/2 A2Π1/2

Table 3.    Comparison  between  the  calculated  and

experimental  results  of  the  transition  wavelengths

between     and     states of CaH. Num-

bers  in  parentheses  indicate  the  uncertainty  (stand-

ard deviation) in the last figures.

跃迁波长/nm 本文 实验值[55] Ref. [50]

l00 692.996 (4) 693.0 675.4

l10 759.303 (8) 759.3 738.0

l21 755.229 (20) 732.0
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A2Π1/2 X2Σ1/2

A2Π1/2

|X, υ = 0, N = 1,−⟩

|A, υ′ = 0, J ′ = 1/2,+⟩

Λ HΛD = 0

S = 1/2

Λ = 0 HSO HSS

HQ ∝

√
(2I + 1)(I + 1)(2I + 3)

I(2I − 1)

I

HQ

X2Σ1/2

 态属于洪特情况 (a), 那么对  态来说

N 是好量子数, 而对   态来说 J 是好量子数.

选择   态作为激光冷却的下态 ,

选择   态作为激光冷却的上

态. 洪特情况 (b)体系下没有  双分裂 (即  ),

因此能级结构相对简单, 有利于激光冷却的实验.

在该条件下, 电子总自旋   , 电子轨道沿核

间轴投影  , 所以  和  也可以去除. 电四

极相互作用项   , 核

自旋   必须大于 1/2, 但在本文的研究中, 40Ca的

核自旋为 0而 H的核自旋为 1/2, 所以 40CaH的总

核自旋为 1/2. 显然, 在计算 40CaH分子的超精细

结构时是不用考虑   的. 那么, 在不考虑振动能

级的条件下, 结合 Frosch和 Foley常量和球张量

法 [57,58], 可以把 CaH分子基态  态的有效哈

密顿量写成
 

Heff = Hrot +HSR +HHFS, (2)
 

Hrot = BυN̂
2 −DυN̂

4, (3)
 

HSR = γυT
1
(
Ŝ
)
T 1
(
N̂
)
, (4)

 

HHFS = bυT
1
(
Î
)
T 1
(
Ŝ
)
+ cυT

1
q=0

(
Î
)
T 1
q=0

(
Ŝ
)

+ CυNT 1
(
Î
)
T 1
(
N̂
)
, (5)

 

bFυ = bυ + cυ/3, (6)

Bυ Dυ γυ

bFυ = bυ + cυ/3

bυ cυ

Σ1/2 bυ = A⊥ cυ =

A∥ −A⊥ CυNT 1(Î)T 1(N̂)

其中,    ,    和   分别是分子转动常数、离心畸

变常数和自旋-转动耦合常数;   , 为

费米接触相互作用常量. 而  和  则与 Frosch和

Foley常量有关, 对于纯  态来说,   而 

 ; 此外,    这一项与其他几

项相比非常小, 因此可以忽略. 计算所需的参数均

列在表 4中.

|η,N,

S, J, I, F,MF ⟩ N

S J

I F

MF F η

Heff

洪特情况 (b)体系下的基矢可以写作  

 ,    表示除了电子自旋外的总角动

量,   表示总的电子自旋,   表示包含电子自旋的

总角动量,    表示核自旋,    表示包含核自旋后的

总角动量,   表示  在 z 轴方向的投影,   表示其

余的量子数.   的每一项矩阵元在该表象下可以

表示为 

 

⟨η,N ′, S, J ′, I, F ′,M ′
F |BυN̂

2 −DυN̂
4|η,N, S, J, I, F,MF ⟩

= δN ′NδJ′JδF ′F δM ′
FMF

N (N + 1) [Bυ −DυN (N + 1)] , (7)
  ⟨

η,N ′, S, J ′, I, F ′,M ′′
F |γυT 1(Ŝ)T 1(N̂)|η,N, S, J, I, F,MF

⟩
= δN ′NδJ′JδF ′F δM ′′

FMF
(8)

 

γυ(−1)N+J+S
[S (S + 1) (2S + 1)]

1
2 [N (N + 1) (2N + 1)]

1
2

{
S N J
N S 1

}
, (9)

  ⟨
η,N

′
, S, J ′, I, F ′,M

′

F |cυT 1
q=0

(
Î
)
T 1
q=0

(
Ŝ
)
|η,N, S, J, I, F,MF

⟩
= δN ′NδF ′F δM ′

FMF

(
−
√
30

3

)
cυ(−1)J

′+F+I+N
[(2J ′ + 1) (2J + 1)]

1
2 [S (S + 1)

× (2S + 1)]
1
2 [I (I + 1) (2I + 1)]

1
2 (2N + 1)

(
N 2 N

0 0 0

){
I J ′ F

J I 1

}
J J ′ 1

N N 2

S S 1

 , (10)

  ⟨
η,N ′, S, J ′, I, F ′,M ′

F |CυNT 1
(
Î
)
T 1
(
N̂
)
|η,N, S, J, I, F,MF

⟩
= δN ′NδF ′F δM ′

FMF
CυN (−1)2J+F ′+I+N ′+S+1

[N (N + 1) (2N + 1)]
1/2

[I (I + 1) (2I

+ 1)]1/2[(2J ′ + 1) (2J + 1)]
1/2

{
I J F ′

J ′ I 1

}{
N J S

J ′ N ′ 1

}
. (11)
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X2Σ1/2

|X, υ = 0, N = 1,−⟩

F = N + S + I

|X, υ = 0, N = 1,−⟩

|J=1/2, F =0⟩ |J=1/2, F =1⟩ |J=3/2, F =1⟩

|J = 3/2, F = 2⟩

|A, υ′ = 0, J ′ = 1/2,+⟩

|X, υ = 0, N = 1,−⟩

X2Σ1/2

有了具体的哈密顿量矩阵元和表 4中的转动

常数和超精细结构常数, 利用有效哈密顿量的方法

计算了   态的相关超精细能级. 如图 3所示,

主冷却光泵浦的是  态, 由于CaH

分子的总角动量  , 在超精细结构下

 态会分裂成四个超精细子能级,

即   ,    ,   

和   . 根据角动量和宇称选择定则,

被泵浦到  态的分子会自发辐

射回   态, 从而形成一个准封闭

的跃迁循环. 40CaH在   (u = 0)态的超精细

跃迁数据以及与实验值的比较列在表 5中, N, J

和 F 表示下态, N', J' 和 F' 表示上态. 结果显示

理论值与实验值符合得非常好 (ncal 表示理论值, nexp
表示实验值), 这证明本文的方法和结果是正确的.
 

A2Π1/2 X2Σ1/24     ←  跃迁的超精细分支比

A2Π1/2

(
J =

1

2
,+

)
←

X2Σ1/2(N = 1,−)

X2Σ1/2

接下来计算CaH分子在 

 跃迁的超精细跃迁分支比, 它反

映了超精细衰减路径的跃迁强度分布. 首先, 需要

计算   态洪特情况 (b)下的 J 混合, 计算时

用到了 (12)式和 (13)式 [60]. 

 

|F = N±,M⟩ = x±
∣∣∣J = N +

1

2
, F = N,M

⟩
+ y±

∣∣∣J = N − 1

2
, F = N,M

⟩
, (12)

 

x±

y±
= −

⟨
J = N +

1

2
, F = N,M

∣∣∣H∣∣∣J = N − 1

2
, F = N,M

⟩
⟨
J = N +

1

2
, F = N,M

∣∣∣H∣∣∣J = N +
1

2
, F = N,M

⟩
− EN

±
, (13)

 

X2Σ1/2表 4    CaH分子  态的转动常数和超精细结

构常数

X2Σ1/2

Table 4.    Rotational and  hyperfine  structure   para-

meters for the   state of CaH.

参数 Ref. [59]

Bυ  /MHz 126772.935

Dυ  /MHz 5.546

γυ  /MHz 1305.755

bυ  /MHz 155.785

cυ  /MHz 4.74

 

A2P1/2  

X2S1/2  


  



















   …

101.5767 MHz

1858.4778 MHz

53.2603 MHz

157.3650 MHz













50
6.

90
9 

G
H

z
25

3.
24

8 
G

H
z







|A, υ′ = 0, J ′ = 1/2,+⟩ ←
|X, υ = 0, N = 1,−⟩

图  3    CaH转动能级和超精细能级的能级分裂以及准封

闭的跃迁循环. 根据选择定则, 由 

 跃迁 (绿色实线 )被泵浦到上能级的

分子将会自发辐射回 N = 1的基态

|A, υ′ = 0, J ′ =

1/2,+⟩ ← |X, υ = 0, N = 1,−⟩

Fig. 3. Energy splitting  between  different  rotational  hyper-

fine  levels  and  the  closure  of  the  rotational  structures  for

CaH.  Due  to  selection  rules,  driving  the   

   transition (green solid  up-

ward  lines)  will  allow  a  spontaneous  decay  (green  dotted

downward line) that goes back to N = 1 state. 

A2Π1/2 ← X2Σ1/2表 5    CaH分子  的超精细跃迁频率 (DJ = 0和 1, DF = ± 1和 0).

A2Π1/2 ← X2Σ1/2Table 5.    Calculated frequencies for hyperfine transitions    (DJ = 0 and 1, DF = ± 1 and 0) for CaH.

N → N ′ J → J ′ F → F ′ ncal/MHz nexpa/MHz ncal– nexp/MHz

→0  1 →1/2  1/2 →1  1 252163.0907 252163.082 0.0087

→1  0 252216.3510 252216.347 0.004

→0  1 252320.4557 252320.467 –0.0113

→1/2  3/2 →1  1 254074.8288 254074.834 –0.0052

→1  2 254176.4055 254176.415 –0.0095

→0  1 254232.1938 254232.179 0.0148

aRef. [59]
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x y

|N = 1, F = 1⟩
这里的  和  表示纯 J 态的叠加系数. 相关结果列

于表 6中, 可以看到 J 混合只存在于 

的两个态.

|X,N, J, F,−⟩ |Λ, S,

Σ,Ω, J, I, F,MF ⟩ |A, J =

1/2,+⟩
T (1) (d)

计算超精细跃迁分支比需要采用基于洪特情

况 (a)体系的表象 , 根据 Brown[61] 在 Rotational

Spectroscopy of Diatomic Molecules 第六章 (Equ-

ation 6.149和 6.234)中的描述, 可以利用 (14)式

将   态变换到洪特情况 (a)基矢  

 下 . 洪特情况 (a)体系下  

 态可用 (15)式表示. 电偶极矩阵元由 (16)式

给出,    是电偶极算子在球谐张量形式下的

表示. 类似的计算过程在之前的 BaF[62] 和 MgF[63]

|A, J ′ = 1/2,+⟩
|X,N =

1,−⟩
A

也用到过. 计算结果列于表 7中,   

态的四个超精细磁亚能级均自发跃迁到  

 态的 12个超精细磁亚能级 (上角标带有“ ' ”

表示  态), 表的每一列都是归一化的.

  

 

|Λ,N, S, J⟩ =
∑
Ω

∑
Σ

(−1)J+Ω
√
2N + 1

(
S N F
Σ Λ −Ω

)
|Λ, S,Σ,Ω, J, F ⟩, (14)

 

|Λs, J,M,±⟩ = 1√
2
(|Λs, S,Σ, J,Ω,M⟩ ± (−1)J−S |−Λs, S,−Σ, J,−Ω,M⟩), (15)

 

mij = ⟨i|T (1) (d) |j⟩

=

1∑
p=−1

(−1)F
′−M ′

F

(
F ′ 1 F
−M ′

F p MF

)
(−1)F+J′+I+1

√
(2F ′ + 1)(2F + 1)

{
J F I
F ′ J ′ 1

}

×
1∑

q=−1

(−1)J
′−Ω′

(
J ′ 1 J
−Ω′ q Ω

)√
(2J ′ + 1)(2J + 1)× ⟨Λ′, S,Σ′|T (1)

q (d) |Λ, S,Σ⟩. (16)

|X, υ = 0, N = 1,−⟩

|A, υ = 0, R = 0, J =

1/2⟩ |J = 1/2, F = 0⟩ |J = 1/2, F =

1⟩ |J = 3/2, F = 1⟩ |J = 3/2, F = 2⟩

为了构建准封闭的跃迁循环, 需要同时泵浦

 态下的四个子能级, 四束泵浦

光的相对强度对应于表 7中  

 态自发辐射到  态、 

 态、   态和   态的相

对概率. 得到了相应能级的超精细结构和跃迁分支

比后, 便可以设计边带调制方案使主冷却光同时覆

|X, υ = 0, N = 1,−⟩盖   态的四个子能级. 对于 CaH

分子, 衰减率 G = 1/t = 2π × 4.794 MHz, 而饱和

光强 IS = πhcG/(3l3) = 1.88 mW/cm2. 之前被研

究比较多的 CaF分子具有更小的激发态寿命

(19.2 ns)和更短的波长 (606 nm)[32]. 因此相较于

CaF的 4.87 mW/cm2 的饱和光强 , 本文研究的

CaH的饱和光强更小, 其用于磁光囚禁所需要的

 

|X, υ = 0, N = 1,−⟩表 6    CaH分子   态理想的组

分和考虑 J 混合的组分

|X,N = 1,−⟩
Table 6.    Nominal labels and actual labels due to J

mixing for the   state of CaH molecules.

理想的组分 考虑 J 混合后真实的组分

|J = 3/2, F = 2⟩ |J = 3/2, F = 2⟩ 

|J = 3/2, F = 1⟩ 
0.999238 |J = 3/2, F = 1⟩+
0.039028 |J = 1/2, F = 1⟩
 

|J = 1/2, F = 1⟩ 
−0.039028 |J = 3/2, F = 1⟩+
0.999238 |J = 1/2, F = 1⟩
 

|J = 1/2, F = 0⟩ |J = 1/2, F = 0⟩ 

 

|A, J ′ = 1/2,+⟩ |X,N =

1,−⟩

表 7    CaH分子  态跃迁到 

 态的超精细跃迁分支比

|A, J ′ = 1/2,+⟩ |X,N = 1,−⟩
Table 7.    Calculated  hyperfine  branching  ratios  for

decays  from      to      for

CaH molecules.

J F MF

F' = 0 F' = 1

M ′
F = 0 M ′

F = −1 M ′
F = 0 M ′

F = 1 

3/2 –2 0.000000 0.166667 0.000000 0.000000

–1 0.000000 0.083333 0.083333 0.000000

0 0.000000 0.027778 0.111111 0.027778

1 0.000000 0.000000 0.083333 0.083333

2 0.000000 0.000000 0.000000 0.166667

3/2 –1 0.099024 0.034202 0.034202 0.000000

0 0.099024 0.034202 0.000000 0.034202

1 0.099024 0.000000 0.034202 0.034202

1/2 –1 0.234309 0.215798 0.215798 0.000000

0 0.234309 0.215798 0.000000 0.215798

1 0.234309 0.000000 0.215798 0.215798

1/2 0 0.000000 0.222222 0.222222 0.222222
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激光器功率要求就更小. 此外, CaF所需的波段

(l00~606 nm)还没有容易获得的二极管激光器 ,

仍需要在泵浦激光作用下产生, 因而代价较高, 而

CaH所需的波长 (l00~693 nm)对应的二极管激光

器性价比高, 且已经实现商用化.

边带调制方案如图 4所示, 黑实线表示基频

光, 蓝线对应四个子能级的中心频率. 该方案需要用

到两个电光调制器 (EOM), 图中的红色实线和黑

色虚线分别对应了两个 EOM产生的边带, 调制频

率为: fmod1 = 994.25 MHz和 fmod2 = 941.25 MHz,

失谐量都在 3G 内.
 

|X, υ = 0, N = 1,−⟩5   基态  的塞曼效应

|X, υ = 0, N = 1,−⟩
本节讨论 CaH分子磁光囚禁的相关特性. 基

态  的塞曼效应对于磁光囚禁来

说有着重要的意义. 对于一个双原子分子系统, 外

磁场下有效哈密顿量增加了一项, 可以写作
 

ĤZeeman = gsµBT
1
(
Ŝ
)
T 1
p=0

(
B̂
)

+ gLµLT
1
(
L̂
)
T 1
p=0

(
B̂
)

− gIµNT
1
(
Î
)
T 1
p=0

(
B̂
)
, (17)

µB µN gS gL

gI

µB/µN = 1836

Λ gsµBT
1
(
Ŝ
)
T 1
p=0

(
B̂
)

其中,   和  分别表示玻尔磁子和核磁子.   ,  

和  分别为电子、电子轨道和核 g 因子, 它们的值

分别为 2.002,  1和 5.585. 由于   且

 =0, 第一项   远大于后面两

项, 因此塞曼相互作用的有效哈密顿量在洪特情

况 (b)体系下的矩阵形式可以写成 

 

⟨η,N ′, S, J ′, I, F ′,M ′
F |gsµBT

1
(
Ŝ
)
T 1
p=0

(
B̂
)
|η,N, S, J, I, F,MF ⟩

=δN ′NδM ′
FMF

gsµBBZ(−1)F−MF+F ′+2J+I+N+S
[( 2J + 1 )( 2J ′ + 1 )( 2F + 1 )( 2F ′ + 1 )]

1/2

[S(S + 1 )( 2S + 1 )]
1/2

{
J S N

S J ′ 1

}{
F J I
J ′ F ′ 1

}(
F 1 F ′

−MF 0 MF

)
. (18)

|X,N = 1,−⟩

|X,N = 1,−⟩ |J = 1/2, F = 0⟩
|J=1/2, F =1⟩ |J=3/2, F =1⟩ |J=3/2, F =2⟩

gF = ∆U/ (MFµBB)

|J = 1/2, F = 0⟩ |J =

由此获得的 CaH分子   态的塞曼

效应如图 5所示 . 可以看出 , 随着磁场的增大 ,

 态 的 四 个 子 能 级   ,

 ,    和   分

裂成十二个磁亚能级. 这几个能级在弱磁场下 (小

于 10 G (1 G=10–4T))几乎是线性的塞曼效应, 这

对于一般只使用几高斯的 MOT实验来说是非常

好的. 接着, 利用公式   计算了

考虑 J 混合后真实的 g 因子, 并将其与理想的 g 因

子进行对比. 如表 8所列,    与  

3/2, F = 2⟩
|J=3/2, F =1⟩ |J=1/2, F =1⟩

X2Σ1/2

A2Π1/2(J = 1/2, F = 1)

 这两个态真实的 g 因子与理想的 g 因子

是一致的; 而对于  与  这

两个态, 虽然真实的 g 因子与理想的 g 因子不同,

但它们的和都为 0.5, 这进一步说明对于基态 

而言 J 不是好量子数, 但 N 仍然是好量子数. 此

外, CaH的  态的等效 g 因子

为 g = –0.034, 而CaF的等效 g 因子为 g = –0.0211.

一般而言, 上能级 gu 的大小决定了磁光囚禁力的

大小, 对MOT来说 gu 越大越好. 因此从这个角度

来看, CaH的磁光囚禁效果可能会好于 CaF. 
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|X,N = 1,−⟩图 4    能同时覆盖 CaH分子   态下四个子能

级的边带调制方案 . 中间的黑色实线表示基频光 ; 蓝色实

线表示超精细能级的中心频率; 黑色虚线与红色实线分别

表示两个 EOM的边带, 调制频率分别为 fmod1 = 994.25 MHz

和 fmod2 = 941.25 MHz. 每个边带的失谐量均控制在 3G 内

|X,N = 1,−⟩

Fig. 4. Proposed sideband  modulation  scheme  to   simultan-

eously  cover  all  hyperfine  transitions  originating  from  the

   state  of  CaH.  The  black  solid  line  in  the

middle indicates the fundamental laser frequency, while the

blue  solid  line  corresponds  to  the  central  frequency  of  the

hyperfine transitions. The black dash line and the red solid

line represent the sidebands of two EOMs respectively with

the modulating frequencies fmod1 = 994.25 MHz and fmod2 =

941.25 MHz. All the hyperfine levels are well addressed for

detuning within 3G of the respective hyperfine transition. 
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6   结　论

X2Σ1/2−

A2Π1/2

X2Σ1/2

A2Π1/2 (J
′ = 1/2,+)← X2Σ1/2 (N = 1,−)

|X, υ =

0, N = 1,−⟩
|X, υ = 0, N = 1,−⟩

本文在理论上研究了 CaH分子激光冷却和磁

光囚禁的相关性质. 首先使用三种方法 (莫尔斯势

法、闭合近似法和 RKR反演法)证实了  

 跃迁的 F-C因子矩阵是高度对角化的, f00 +

f01 + f02 > 0.9999, 说明用三束激光就可以散射

几乎 1 × 104 的光子. 使用有效哈密顿量的方法计

算了 CaH分子   态的超精细能级结构和

 跃迁的超

精细跃迁分支比, 并且提出了能同时覆盖  

 态下四个子能级的边带调制方案. 最

后, 研究了  态的塞曼能移, 结果

显示该态在弱磁场下的塞曼效应几乎是线性的, 这

对磁光囚禁来说是十分有利的. 与 CaF分子相比,

CaH的饱和光强要小很多, 因此其对于激光器的

功率要求就更小. 此外, CaH分子等碱土金属氢化

物类型分子有不可忽视的永久电偶极矩贡献, 这使

得它们能够在磁光囚禁获得的长相干测量时间下

的精密测量实验中灵敏度大大提高, 例如电子电偶

极矩的精密测量. 因此, 本文的工作一方面能够为

CaH分子等碱土金属氢化物在天体物理光谱分析

与观测中提供必要的光谱学信息, 另一方面为相关

分子的激光冷却与囚禁提供设计参考, 从而能够促

进超冷分子碰撞以及基础物理精密测量方面的研

究工作.
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Fig. 5. Zeeman  structures  for  the      state  of

CaH. The red and blue lines  indicate  the energy levels  for

  and      states,  while  the

black lines represent the energy levels for  

and    states, respectively.
 

 

X2Σ1/2 υ = 0, N = 1表 8    CaH分子    (  )态的朗

德 g 因子
X2Σ1/2 υ = 0,

N = 1

Table 8.    The  g  factors  for  the      ( 

 ) state of CaH molecules.

态 g (没有J 混合) g (有J 混合)

|J = 3/2, F = 2⟩ 0.50 0.50

|J = 3/2, F = 1⟩ 0.83 0.865

|J = 1/2, F = 1⟩ –0.33 –0.365

|J = 1/2, F = 0⟩ 0.00 0.000
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Abstract

A2Π1/2 ← X2Σ1/2

X2Σ1/2 A2Π1/2

X2Σ1/2

A2Π1/2 (J = 1/2,+)← X2Σ1/2 (N = 1,−)

|X,N = 1,−⟩

|X,N = 1,−⟩

Laser cooling and trapping of  neutral  molecules has made substantial  progress in the past few years.  On

one hand, molecules have more complex energy level structures than atoms, thus bringing great challenges to

direct laser cooling and trapping;  on the other hand, cold molecules show great advantages in cold molecular

collisions  and cold  chemistry,  as  well  as  the  applications  in  many-body interactions  and fundamental  physics

such as searching for fundamental symmetry violations. In recent years, polar diatomic molecules such as SrF,

YO, and CaF have been demonstrated experimentally in direct laser cooling techniques and magneto-optic traps

(MOTs), all of which require a comprehensive understanding of their molecular internal level structures. Other

suitable candidates have also been proposed, such as YbF, MgF, BaF, HgF or even SrOH and YbOH, some of

which are already found to play important roles in searching for variations of fundamental constants and the

measurement  of  the  electron’ s  Electric  Dipole  Moment  (eEDM).  As  early  as  2004,  the  CaH  molecule  was

selected as a good candidate for laser cooling and magneto-optical trapping. In this article, we first theoretically

investigate  the  Franck−Condon  factors  of  CaH  in  the      transition  by  the  Morse  potential

method, the closed-form approximation method and the Rydberg-Klein-Rees method separately, and prove that

Franck−Condon factor matrix between     state and    state is highly diagonalized, and indicate that

sum of f00, f01 and f02 for each molecule is greater than 0.9999 and almost 1 × 104 photons can be scattered to

slow  the  molecules  with  merely  three  lasers.  The  molecular  hyperfine  structures  of    ,  as  well  as  the

transitions and associated hyperfine branching ratios in the     transition

of CaH, are examined via the effective Hamiltonian approach. According to these results, in order to fully cover

the hyperfine manifold originating from   , we propose the sideband modulation scheme that at least

two electro-optic  modulators  (EOMs)  should  be  required  for  CaH when detuning  within  3G  of  the  respective
hyperfine transition. In the end, we analyze the Zeeman structures and magnetic g factors with and without J

mixing of the    state to undercover more information about the magneto-optical trapping. Our work

here not only demonstrates the feasibility of laser cooling and trapping of CaH, but also illuminates the studies

related  to  spectral  analysis  in  astrophysics,  ultracold  molecular  collisions  and  fundamental  physics  such  as

exploring the fundamental symmetry violations.
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