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激光冷却氯化锶分子的理论研究
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摘要 采用 Davidson 矫正（+Q）的内收缩多参考组态相互作用方法，计算了 SrCl分子两个最低解离限 Sr（1Sg）+
Cl（2Pu）和 Sr（3Pu）+Cl（2Pu）对应的 7个 Λ-S态（X2Σ+、B2Σ+、C2Δ、F2Σ+、A2Π、D2Π和 E2Π）的势能曲线。基于计算的势

能曲线，求解一维 Schrödinger方程，得到了基态和几个较低激发态的光谱常数，这些结果与已报道的实验和理论结

果符合得较好。基于振动波函数和A2Π-X2Σ+跃迁偶极矩，理论得到了 SrCl分子的 Franck-Condon因子以及辐射寿

命。结果表明，A2Π -X2Σ+跃迁具有较高的对角化 Franck-Condon因子（f00=0. 96959）和较短的辐射寿命（τ=
31. 05 ns），符合激光冷却分子的基本条件。给出了利用 3束激光冷却 SrCl分子的光循环方案，其中主泵浦光波长

为 668. 2 nm，辅泵浦光波长为 682. 0 nm和 681. 5 nm。
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Abstract The potential energy curves for seven Λ -S electronic states (X2Σ+ , B2Σ+ , C2Δ, F2Σ+ , A2Π, D2Π, and
E2Π) of strontium chloride (SrCl) molecule are investigated using the multireference configuration interaction method
(MRCI). Davidson correction (+Q), core-valence correction, and spin-orbit coupling effect are considered in the
calculation. Based on the obtained potential energy curves of Λ-S states, the vibration energy levels, wave
functions, and spectroscopic parameters are determined by solving the Schrödinger equation using the discrete
position presentation method. The calculated values agree substantially with experimental and theoretical values.
Additionally, the transition dipole moments, Franck-Condon factors, and radiative lifetime of the SrCl molecule are
explored. Due to the significant diagonal distribution of the Franck-Condon factors (f00=0. 96959) and short radiative
lifetimes (τ=31. 05 ns) of the A2Π (ν'=0) →X2Σ+ (ν″=0) transition, the SrCl molecules are suitable for rapid laser
cooling. Therefore, this study presents a three-laser scheme for laser cooling of SrCl molecules. The calculated
pump and repump wavelengths of the laser-driven cycling are 668. 2 nm (λ00), 682. 0 nm (λ01), and 681. 5 nm (λ12).
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1 引 言

冷分子和超冷分子的实验制备和理论研究是

当前原子、分子和光物理等领域的研究热点之一，

在精密光谱学、精确物理常数测量、量子信息处理、

超冷碰撞和冷化学等［1-7］领域有广泛的应用。过去

几十年中，激光冷却原子获得了极大的成功［8-10］，但

由于分子内部存在振动和转动自由度，分子能级结

构比原子能级结构更加丰富、更为复杂，实验上实

现 激 光 冷 却 分 子 的 难 度 要 远 大 于 冷 却 原 子 。

2010年，耶鲁大学的 DeMille团队首次在实验上实

现激光多普勒冷却双原子分子，证实了激光冷却分

子的可行性［11］。他们在实验中选择 SrF 分子的

A2Π（ν'）-X2Σ+（ν''）构成近闭合循环系统，采用多普

勒系统可将分子冷却至 5 mK，Sisyphus技术则进一

步冷却分子到 300 μK。 2013年，Hummon等［12］选

择 YO分子在实验上实现了分子束一维、二维的横

向激光冷却以及 MOT囚禁。 2014年，Blackett实
验室的 Zhelyazkova等［13］在实验上利用反向传播的

激光共振实现了 CaF分子的纵向减速和冷却。实

验上的成功，促进了相关理论研究的开展。哪些是

合适的激光冷却候选分子，这是研究者感兴趣的问

题。候选激光冷却双原子分子的主要特征之一就

是要具有高度对角化的 Franck-Condon因子，使电

子的基态和激发态的振转能级间形成一个近闭合

的循环系统。此外，较短的能级寿命可获得较强的

自发辐射力与较高的冷却和囚禁效率。基于这些

特征，相关的理论计算和实验工作表明，碱土金属

一氟化物，例如 MgF［14］、CaF［13］和 SrF［11］等均具有

较高对角化的 Franck-Condon因子，同时还具有较

简 单 的 超 精 细 能 级 结 构 ，可 利 用 分 子 电 子 态

A2Π1/2，ν′ = 0，J′ = 1/2 和 X2Σ+ 1/2，ν′′ = 0，N= 1
之间的跃迁构建一个准闭合循环系统，其中 ν和 N
分别为振动和转动量子数。

碱土金属一卤化物在天体物理学、催化和高温

化学等方面一直备受关注，其特殊的电子组态和光

谱性质引起许多实验和理论学家的注意。SrF［15］、

SrCl［16］、SrBr［17］、SrI［18］等的 B2Π -X2Σ+跃迁的高分辨

实验光谱已有报道。1988年，Schröder等［19］在实验

上通过多普勒自由极化光谱技术分析了 A2Π-X2Σ+

跃迁的转动结构和微扰，获得了 A2Π和 X2Σ+电子态

的光谱常数。本文从理论计算的角度，探讨激光冷

却氯化锶（SrCl）分子的可行性，计算了 SrCl分子几

个低电子态的相互作用势和相应的光谱常数，以及

A2Π和 X2Σ+电子态之间的辐射跃迁特性，提出一种

在 SrCl分子电子基态和第一激发态之间构建准闭

合循环，实现激光冷却 SrCl分子的实验方案。

2 基本原理

2. 1 ab initio 计算

利用 MOLPRO 2012. 1量化计算软件包［20］中

的高精度MRCI［21］方法，对于 Cl原子选择非收缩高

斯型全电子加弥散相关一致 4ζ［aug-cc-pCVQZ］基

组［22］，Sr 原 子 选 择 相 对 论 性 有 效 核 芯 势 ECP28
MDF基组［23］，计算 SrCl分子的基电子态和几个低

激发态的势能曲线。在计算过程中，首先利用单组

态 Hartree-Fock方法计算 SrCl分子的基态波函数，

并将其作为初始波函数；然后，利用完全活性空间

自洽场（CASSCF）方法对轨道进行优化，得到态平

均多组态波函数；最后，以优化的波函数作为参考，

利用多参考组态相互作用（MRCI）方法进行计算，

同时采用 Davidson方法［24-25］修正由大小不一致产生

的误差。由于MOLPRO程序的自身限制，实际计

算中用 C2v群的对称性替代 SrCl分子的 C∞v群，C2v群
的 4个不可约表示分别为A1、B1、B2和A2，C∞v群的不

可约表示与 C2v群的对应关系为 Σ+=A1、Π=B1+
B2、Δ=A1+A2、Σ−=A2。采用 ECP28MDF基组，Sr
原子可视为 10个电子的系统，电子组态为 4s24p65s2，
Sr（4s24p6）和 Cl（1s22s22p63s2）共有 20个电子被选择

进入闭轨道，而 Cl（1s22s22p6）电子则被放入冻结核

轨道，因此在 CASSCF和 MRCI+Q计算中，SrCl
分子的 7个活性电子占据 13个活性轨道空间，包括

6个 a1轨道、3个 b1轨道、3个 b2轨道和 1个 a2轨道。

为获得电子态的势能曲线，计算的分子核间距

范围为 1. 6~10. 6 Å（1 Å=0. 1 nm），长程区域计算

间隔为 0. 5 Å，在平衡核间距附近对步长进行加密

处理，同时考虑自旋-轨道耦合效应对基态和激发态

的影响。基于插值修正后的势能曲线，利用分立位

置表象方法［26］数值求解 Schrödinger方程，可以获得

电子态的振动能级和转动常数，通过数值拟合可得

到相应电子态的光谱常数。根据MRCI计算得到的

跃迁电偶极矩，可进一步计算 SrCl分子A2Π-X2Σ+跃
迁的 Franck-Condon因子、辐射寿命（τ）以及驱动能

级跃迁所需的激光波长。

2. 2 辐射寿命

激发电子态振动能级 ν'的辐射寿命 τν'计算公

式［27］可表示为

τν'= (∑ν″
Aν'ν″) -1， （1）

式中：Aν'ν''为爱因斯坦系数。在 Franck-Condon因子

近似有效且不考虑空间简并的情况，Aν'ν''可表示为

Aν'ν″=
64π4
3h ν3ν'ν″⋅ (-M ν'ν″) 2 ⋅∑ν″

qν'ν″， （2）

式中：ν'和 ν''分别为振动能级的上态和下态；νν'ν''、Mν'ν''

和 qν'ν''依次表示跃迁频率、原子单位下的跃迁偶极矩

和 Franck-Condon因子。

3 分析与讨论

3. 1 Λ-S态的势能曲线和光谱数据

利用MRCI+Q方法计算了 SrCl分子低激发电

子态的两个解离限，分别是 Sr（5s2，1Sg）+Cl（3p5，
2Pu）和 Sr（5s15p1，3Pu）+Cl（3p5，2Pu），这两个解离极

限的能量差是基态 Sr（1Sg）和激发态 Sr（3Pu）之间的

能量差，计算结果为 13593 cm−1，略小于 14573 cm−1

的实验值［28］。根据分子电子态构造的分离原子模

型，第一个解离限与 C∞v群的 Σ+和 Π电子态有关，对

应于 C2v群下的（A1、B1、B2）元素；第二个解离限与

C∞v群相关的电子态分别是 Σ+（2）、Σ−（2）、Π（2）和

Δ（1），对应于 C2v群下的（3A1、2B1、2B2、2A2）元素，

因 此 在 进 行 CASSCF 计 算 时 选 择 12 个 电 子 态

（4A1、3B1、3B2、2A2）作平均，在 C2v 点群下研究了

X2Σ+、B2Σ+、C2Δ、F2Σ+、A2Π、D2Π和 E2Π这 7个 Λ -S
态的光谱性质，图 1给出对应的势能曲线。可以看

到，具有相同对称性的电子态 X2Σ+、B2Σ+、C2Δ、F2Σ+

与 A2Π、D2Π、E2Π没有相交，称之为避免交叉，而具

有不同对称的电子态 F2Σ+和 E2Π可以相交，这与双

原子分子势能曲线的相交规则一致。

从图 1可以看到，在 4. 3 Å附近存在不同电子

态的强耦合，难以用一个解析函数形式表达全程势

能曲线。为此，对 ab initio势能值作三次样条内插，

给出其他点上的势能值。经检验，这一方法在势阱

附近的误差约为 0. 5 cm−1。根据势能曲线，由分立

位置表象方法数值求解可获得各电子态的振动能

级，通过拟合得到 5个束缚态的光谱参数，如表 1所
示，并给出实验结果和相关的理论结果以便于比

较 。 基 态 X2Σ+ 在 平 衡 位 置 的 主 要 电 子 态 为

7σ23π48σ1，由电子从 Sr（5s）轨道跃迁到 Cl（3pz）轨道

形成，相应的权重为 94%，具有离子键特性。理论

计算得到的平衡核间距 Re=2. 5816 Å，与实验结果

2. 57 Å基本一致［16］，光谱常数 ωe和 ωeχe的结果分别

是 300. 6 cm−1和 0. 9 cm−1，与实验结果的相对偏差

分别为 0. 6% 和 3. 1%。第一激发态 A2Π 和基态

X2Σ+同属于解离限 Sr（1Sg）+Cl（2Pu），计算得到 A2Π
态 的 平 衡 核 间 距 Re=2. 5589 Å，主 要 电 子 态 为

7σ23π44π1（87%），表明一个电子从 X2Σ+激发跃迁到

A2Π，即 8σ→4π。计算得到 A2Π态光谱常数分别为

ωe=308. 9 cm−1和 ωeχe=0. 9 cm−1，与实验值［19］十分

相近。A2Π态的绝热激发能 Te=14410. 4 cm−1，与实

验值相差 556. 3 cm−1，这可能是由 ab initio方法对激

发电子态能量计算的局限性所导致的。第二激发态

B2Σ+在平衡位置附近的主要电子态为 7σ23π49σ1（权

重为 91%），由电子从 Sr原子 5s轨道跃迁到 5pz轨道

形成，计算得到的光谱常数也与实验结果接近［16］。

计算得到 C2Δ态在平衡位置附近的主要电子组态为

7σ23π410σ1（98%），相 应 的 光 谱 常 数 分 别 是 Te=
18532. 1 cm−1、Re=2. 5916 Å、ωe=287. 4 cm−1、

ωeχe=0. 9 cm−1。根据文献调研，目前实验上还未有

C2Δ态的光谱数据报道，但本文的计算结果与Adem
等［29］的理论结果符合得较好。5个束缚态中，能量

最高的是 D2Π，由 8σ→5π电子跃迁形成，平衡位置

附近的主要电子组态为 7σ23π45π1（86%），从图 1可
以看出其势阱相对较浅，计算得到的光谱常数分别

是 ωe=278. 8 cm−1和 ωeχe=0. 9 cm−1，与实验值［30］十

分接近，差值分别是 4. 6 cm−1和 0. 02 cm−1。综合上

述分析，本文给出的 SrCl分子 5个束缚态光谱常数

与实验值和已有的理论值均符合得较好。

3. 2 跃迁特性

利用高精度MRCI方法计算了 A2Π-X2Σ+、D2Π-

X2Σ+、A2Π-B2Σ+和 D2Π-B2Σ+的跃迁偶极矩（TDM），

其随核间距 Re的变化曲线如图 2所示，其中 1 D=
3. 33564×10−30 C ⋅m。在平衡位置附近，A2Π -X2Σ+
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图 1 SrCl分子Λ-S态的势能曲线

Fig. 1 Potential energy curves of SrCl in Λ-S states
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式［27］可表示为

τν'= (∑ν″
Aν'ν″) -1， （1）

式中：Aν'ν''为爱因斯坦系数。在 Franck-Condon因子

近似有效且不考虑空间简并的情况，Aν'ν''可表示为

Aν'ν″=
64π4
3h ν3ν'ν″⋅ (-M ν'ν″) 2 ⋅∑ν″

qν'ν″， （2）

式中：ν'和 ν''分别为振动能级的上态和下态；νν'ν''、Mν'ν''

和 qν'ν''依次表示跃迁频率、原子单位下的跃迁偶极矩

和 Franck-Condon因子。

3 分析与讨论

3. 1 Λ-S态的势能曲线和光谱数据

利用MRCI+Q方法计算了 SrCl分子低激发电

子态的两个解离限，分别是 Sr（5s2，1Sg）+Cl（3p5，
2Pu）和 Sr（5s15p1，3Pu）+Cl（3p5，2Pu），这两个解离极

限的能量差是基态 Sr（1Sg）和激发态 Sr（3Pu）之间的

能量差，计算结果为 13593 cm−1，略小于 14573 cm−1

的实验值［28］。根据分子电子态构造的分离原子模

型，第一个解离限与 C∞v群的 Σ+和 Π电子态有关，对

应于 C2v群下的（A1、B1、B2）元素；第二个解离限与

C∞v群相关的电子态分别是 Σ+（2）、Σ−（2）、Π（2）和

Δ（1），对应于 C2v群下的（3A1、2B1、2B2、2A2）元素，

因 此 在 进 行 CASSCF 计 算 时 选 择 12 个 电 子 态

（4A1、3B1、3B2、2A2）作平均，在 C2v 点群下研究了

X2Σ+、B2Σ+、C2Δ、F2Σ+、A2Π、D2Π和 E2Π这 7个 Λ -S
态的光谱性质，图 1给出对应的势能曲线。可以看

到，具有相同对称性的电子态 X2Σ+、B2Σ+、C2Δ、F2Σ+

与 A2Π、D2Π、E2Π没有相交，称之为避免交叉，而具

有不同对称的电子态 F2Σ+和 E2Π可以相交，这与双

原子分子势能曲线的相交规则一致。

从图 1可以看到，在 4. 3 Å附近存在不同电子

态的强耦合，难以用一个解析函数形式表达全程势

能曲线。为此，对 ab initio势能值作三次样条内插，

给出其他点上的势能值。经检验，这一方法在势阱

附近的误差约为 0. 5 cm−1。根据势能曲线，由分立

位置表象方法数值求解可获得各电子态的振动能

级，通过拟合得到 5个束缚态的光谱参数，如表 1所
示，并给出实验结果和相关的理论结果以便于比

较 。 基 态 X2Σ+ 在 平 衡 位 置 的 主 要 电 子 态 为

7σ23π48σ1，由电子从 Sr（5s）轨道跃迁到 Cl（3pz）轨道

形成，相应的权重为 94%，具有离子键特性。理论

计算得到的平衡核间距 Re=2. 5816 Å，与实验结果

2. 57 Å基本一致［16］，光谱常数 ωe和 ωeχe的结果分别

是 300. 6 cm−1和 0. 9 cm−1，与实验结果的相对偏差

分别为 0. 6% 和 3. 1%。第一激发态 A2Π 和基态

X2Σ+同属于解离限 Sr（1Sg）+Cl（2Pu），计算得到 A2Π
态 的 平 衡 核 间 距 Re=2. 5589 Å，主 要 电 子 态 为

7σ23π44π1（87%），表明一个电子从 X2Σ+激发跃迁到

A2Π，即 8σ→4π。计算得到 A2Π态光谱常数分别为

ωe=308. 9 cm−1和 ωeχe=0. 9 cm−1，与实验值［19］十分

相近。A2Π态的绝热激发能 Te=14410. 4 cm−1，与实

验值相差 556. 3 cm−1，这可能是由 ab initio方法对激

发电子态能量计算的局限性所导致的。第二激发态

B2Σ+在平衡位置附近的主要电子态为 7σ23π49σ1（权

重为 91%），由电子从 Sr原子 5s轨道跃迁到 5pz轨道

形成，计算得到的光谱常数也与实验结果接近［16］。

计算得到 C2Δ态在平衡位置附近的主要电子组态为

7σ23π410σ1（98%），相 应 的 光 谱 常 数 分 别 是 Te=
18532. 1 cm−1、Re=2. 5916 Å、ωe=287. 4 cm−1、

ωeχe=0. 9 cm−1。根据文献调研，目前实验上还未有

C2Δ态的光谱数据报道，但本文的计算结果与Adem
等［29］的理论结果符合得较好。5个束缚态中，能量

最高的是 D2Π，由 8σ→5π电子跃迁形成，平衡位置

附近的主要电子组态为 7σ23π45π1（86%），从图 1可
以看出其势阱相对较浅，计算得到的光谱常数分别

是 ωe=278. 8 cm−1和 ωeχe=0. 9 cm−1，与实验值［30］十

分接近，差值分别是 4. 6 cm−1和 0. 02 cm−1。综合上

述分析，本文给出的 SrCl分子 5个束缚态光谱常数

与实验值和已有的理论值均符合得较好。

3. 2 跃迁特性

利用高精度MRCI方法计算了 A2Π-X2Σ+、D2Π-

X2Σ+、A2Π-B2Σ+和 D2Π-B2Σ+的跃迁偶极矩（TDM），

其随核间距 Re的变化曲线如图 2所示，其中 1 D=
3. 33564×10−30 C ⋅m。在平衡位置附近，A2Π -X2Σ+

2 4 6 8 100

2.0

4.0

6.0

8.0

E 
/(1

04  c
m

−1
)

Re /Å

X2Σ+A2Π

Sr(3Pu)+Cl(2Pu)

Sr(1Sg)+Cl(2Pu)
E2Π

F2Σ+

D2Π

B2Σ+C2Δ

图 1 SrCl分子Λ-S态的势能曲线

Fig. 1 Potential energy curves of SrCl in Λ-S states
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态 TDM曲线明显高于其他 3条 TDM曲线，说明在

解离之前跃迁一直存在，随着核间距增加，TDM曲

线呈逐渐降低趋势。

由 TDM和势能曲线可得到 A2Π（ν'）-X2Σ+（ν''）
束缚态跃迁的 Franck-Condon因子，如表 2所示，为

了简化，ν'和 ν''仅取到 4。一般情况下，人们更为关

注对角线上的因子，Franck-Condon因子越大（接近

1），表明两个态振动能级之间的跃迁概率越高。为

了更加直观地呈现出 Franck-Condon因子的对角化

程度，图 3给出了三维立体直方图。明显看到，垂直

跃迁上的因子较大，A2Π（ν'=0）-X2Σ+（ν″=0）跃迁的

Franck-Condon因子 f00=0. 96959，随着两个不同电

子态的振动量子数差值增大，跃迁因子急剧变小，说

明跃迁过程主要产生在垂直跃迁上，因子的对角化

程度非常明显，这也是构建冷却方案的先决条件。

另外，基于 SrCl分子A2Π和 X2Σ+态的实验光谱

数据［19］，利用 RKR反演法［31-33］也可以得到两个电子

态的势能曲线，并进一步计算 Franck-Condon因子。

图 4 所 示 为 利 用 RKR 反 演 方 法 得 到 的 Franck-

Condon因子和前述 ab initio计算结果的比较。为

了简明对比，图 4只列出对角因子的值。在低振动态

下，两种计算方法的 Franck-Condon因子结果符合得

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.20
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

Re /Å

 A2Π-X2Σ+

 D2Π-X2Σ+

 A2Π-B2Σ+

 D2Π-B2Σ+

TD
M

 /D

图 2 A2Π-X2Σ+、D2Π-X2Σ+、A2Π-B2Σ+和D2Π-B2Σ+跃迁的

跃迁偶极矩曲线

Fig. 2 Transition diopole moment curves of A2Π-X2Σ+,
D2Π-X2Σ+, A2Π-B2Σ+, and D2Π-B2Σ+

表 2 SrCl分子A2Π（ν'）-X2Σ+（ν''）跃迁的 Franck-Condon
因子计算值

Table 2 Calculated Franck-Condon factors for A2Π(ν')-
X2Σ+(ν'') transition of SrCl molecules

State

A2Π（ν'=0）
A2Π（ν'=1）
A2Π（ν'=2）
A2Π（ν'=3）
A2Π（ν'=4）

X2Σ+

（ν″=0）
0. 96959
0. 03020
0. 00019
0. 00001
0. 00001

X2Σ+

（ν″=1）
0. 02946
0. 90611
0. 06295
0. 00143
0. 00005

X2Σ+

（ν″=2）
0. 00090
0. 06184
0. 83887
0. 09544
0. 00285

X2Σ+

（ν″=3）
0. 00005
0. 00176
0. 09396
0. 77435
0. 12446

X2Σ+

（ν″=4）
0. 00000
0. 00009
0. 00387
0. 12244
0. 71330

表 1 SrCl分子的 5个束缚态光谱常数

Table 1 Spectroscopic parameters of five bound states of SrCl

Λ-S state

X2Σ+

A2Π

B2Σ+

C2Δ

D2Π

Data type

Proposed
Exp.
Cal.

Proposed
Exp.
Cal.

Proposed
Exp.
Cal.

Proposed
Exp.
Cal.

Proposed
Exp.
Cal.

Te /cm-1

0. 0
0. 0
0. 0

14410. 4a

14966. 727c

14730f

15424. 1a

15722. 827b

15714f

18532. 1a

-
18197f

26255. 7a

25399. 8e

26688f

Re /Å

2. 5816a

2. 57b

2. 55f

2. 5589a

2. 55d

2. 52f

2. 5630a

2. 55d

2. 53f

2. 5916a

-
2. 56f

2. 6185a

-
2. 59f

ωe /cm-1

300. 6a

302. 448b

313f

308. 9a

309. 625c

323f

303. 7a

307. 056b

319f

287. 4a

-
314f

278. 8a

283. 4e

278f

ωeχe /cm-1

0. 9a

0. 950b

0. 93 f

0. 9a

0. 996c

0. 95f

1. 0a

1. 0156b

0. 99f

0. 9a

-
0. 92f

0. 9a

0. 92e

0. 83f

Main electron configuration near
equilibrium position（Weight /%）

7σ23π48σ1（94%）

-
-

7σ23π44π1（87%）

-
-

7σ23π49σ1（91%）

-
-

7σ23π410σ1（98%）

-
-

7σ23π45π1（86%）

-
-

Notes: a stands for theoretical values using proposed method (MRCI+Q); b stands for results from Ref. [16]; c stands for results from
Ref. [19]; d stands for deduced values from Refs. [19] and [16]; e stands for results from Ref. [30]; f stands for results from Ref. [29].

较好，说明 ab initio计算结果和实验结果吻合；在较

高振动态下，利用RKR反演法获得的 Franck-Condon
因子出现了 f44略大于 f33的情况，这是因为 RKR反演

法的计算精度更依赖于实验提供的光谱常数，而实

验中通常难以准确测定较高振动态的光谱常数。

此外，候选的激光冷却分子，除了需要具有较

高的 Franck-Condon因子之外，还需要较高的自发辐

射力来获得较快的激光冷却循环速率（105~108 s−1），

因此，较短的辐射寿命 τ至关重要。利用计算的电

子态之间的 TDM和 Franck-Condon因子，得到 A2Π
（ν'=0）-X2Σ+（ν″=0）跃迁的爱因斯坦系数 Aν'ν″=
3. 14×107 s−1，即 A2Π（ν'=0）态 的 辐 射 寿 命 τ=
31. 85 ns，这与Dagdigian等［27］的实验结果 31. 3 ns十
分接近，表明有望产生足够大的自发辐射力来实现

分子的快速激光冷却。

3. 3 SrCl分子激光冷却方案

上述的计算结果表明，SrCl分子 A2Π（ν'=0）-

X2Σ+（ν″=0）跃迁具有高度对角化的 Franck-Condon
因子以及较短的辐射寿命，符合激光冷却分子的基

本准则。由于偶极跃迁没有受到振动量子数选择

定 则 的 限 制 ，电 子 可 能 会 从 A2Π（ν'=0）跃 迁 到

X2Σ+（ν''）的其他振动能级上，从而降低分子的冷却

效率。可以用振动分支比［34］Rν'ν″讨论冷却循环中光

子亏损的相对比例：

Rν ′ν″ = Aν′ν″ ∑ ν'
Aν ′ν″。 （3）

表 3列出了A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）跃迁的爱因斯坦系

数 Aν'ν″、辐射寿命 τν'ν″和振动分支比 Rν'ν″的计算结果。

对比表 2和表 3的结果，发现对角项的振动分支比R00

（0. 974）稍大于 Franck-Condon因子 f00（0. 970），表明

综合 TDM和能级的变化，A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）的跃迁

概率是降低的。针对非对角项，振动分支比 R01

（2. 61×10−2）和 R10（3. 43×10−2）分 别 与 Franck-

Condon因子 f01（2. 95×10−2）和 f10（3. 02×10−2）略有

差别。尽管如此，A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）跃迁振动分支比

和 Franck-Condon因子均呈现出明显的对角化分布。

从表 3还发现，振动分支比 R00+R01≈1，当 X2Σ+态的

振动量子数 ν″≥2时，振动分支比小于 1. 27×10−4，
表明电子从 A2Π态到 X2Σ+态的跃迁，除了 A2Π（ν'=
0）-X2Σ+（ν″=0）主循环之外，其余部分主要是 A2Π

表 3 A2Π（ν'）-X2Σ+（ν''）跃迁的爱因斯坦系数、辐射寿命和振动分支比

Table 3 Einstein coefficients,spontaneous radiative lifetimes,and vibrational branching ratios of A2Π(ν')-X2Σ+(ν'')

图 4 利用 RKR和 ab initio两种方法得到的 Franck-Condon
因子对比

Fig. 4 Comparison of Franck-Condon factors calculated by
two methods of RKR and ab initio

图 3 A2Π（ν'）-X2Σ+（ν''）跃迁的 Franck-Condon因子

Fig. 3 Franck-Condon factors of A2Π(ν')-X2Σ+(ν'')
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较好，说明 ab initio计算结果和实验结果吻合；在较

高振动态下，利用RKR反演法获得的 Franck-Condon
因子出现了 f44略大于 f33的情况，这是因为 RKR反演

法的计算精度更依赖于实验提供的光谱常数，而实

验中通常难以准确测定较高振动态的光谱常数。

此外，候选的激光冷却分子，除了需要具有较

高的 Franck-Condon因子之外，还需要较高的自发辐

射力来获得较快的激光冷却循环速率（105~108 s−1），

因此，较短的辐射寿命 τ至关重要。利用计算的电

子态之间的 TDM和 Franck-Condon因子，得到 A2Π
（ν'=0）-X2Σ+（ν″=0）跃迁的爱因斯坦系数 Aν'ν″=
3. 14×107 s−1，即 A2Π（ν'=0）态 的 辐 射 寿 命 τ=
31. 85 ns，这与Dagdigian等［27］的实验结果 31. 3 ns十
分接近，表明有望产生足够大的自发辐射力来实现

分子的快速激光冷却。

3. 3 SrCl分子激光冷却方案

上述的计算结果表明，SrCl分子 A2Π（ν'=0）-

X2Σ+（ν″=0）跃迁具有高度对角化的 Franck-Condon
因子以及较短的辐射寿命，符合激光冷却分子的基

本准则。由于偶极跃迁没有受到振动量子数选择

定 则 的 限 制 ，电 子 可 能 会 从 A2Π（ν'=0）跃 迁 到

X2Σ+（ν''）的其他振动能级上，从而降低分子的冷却

效率。可以用振动分支比［34］Rν'ν″讨论冷却循环中光

子亏损的相对比例：

Rν ′ν″ = Aν′ν″ ∑ ν'
Aν ′ν″。 （3）

表 3列出了A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）跃迁的爱因斯坦系

数 Aν'ν″、辐射寿命 τν'ν″和振动分支比 Rν'ν″的计算结果。

对比表 2和表 3的结果，发现对角项的振动分支比R00

（0. 974）稍大于 Franck-Condon因子 f00（0. 970），表明

综合 TDM和能级的变化，A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）的跃迁

概率是降低的。针对非对角项，振动分支比 R01

（2. 61×10−2）和 R10（3. 43×10−2）分 别 与 Franck-

Condon因子 f01（2. 95×10−2）和 f10（3. 02×10−2）略有

差别。尽管如此，A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）跃迁振动分支比

和 Franck-Condon因子均呈现出明显的对角化分布。

从表 3还发现，振动分支比 R00+R01≈1，当 X2Σ+态的

振动量子数 ν″≥2时，振动分支比小于 1. 27×10−4，
表明电子从 A2Π态到 X2Σ+态的跃迁，除了 A2Π（ν'=
0）-X2Σ+（ν″=0）主循环之外，其余部分主要是 A2Π

表 3 A2Π（ν'）-X2Σ+（ν''）跃迁的爱因斯坦系数、辐射寿命和振动分支比

Table 3 Einstein coefficients,spontaneous radiative lifetimes,and vibrational branching ratios of A2Π(ν')-X2Σ+(ν'')

State

A2Π（ν'=0）

A2Π（ν'=1）

A2Π（ν'=2）

Parameter
Aν'ν'' /s-1

τν'ν'' /ns
Rν'ν''

Aν'ν'' /s-1

τν'ν'' /ns
Rν'ν''

Aν'ν'' /s-1

τν'ν'' /ns
Rν'ν''

X2Σ+（ν''=0）
3. 14×107

3. 18×10
9. 74×10-1

1. 10×106

9. 09×102

3. 43×10-2

3. 71×104

2. 70×104

1. 15×10-3

X2Σ+（ν''=1）
8. 42×105

1. 19×103

2. 61×10-2

2. 92×107

3. 42×10
9. 10×10-1

2. 30×106

4. 35×102

7. 17×10-2

X2Σ+（ν''=2）
4. 07×103

2. 46×105

1. 27×10-4

1. 75×106

5. 71×102

5. 46×10-2

2. 71×107

3. 69×10
8. 42×10-1

X2Σ+（ν''=3）
1. 72×102

5. 81×106

5. 35×10-6

3. 39×104

2. 95×104

1. 06×10−3

2. 66×106

3. 76×102

8. 27×10-2

图 4 利用 RKR和 ab initio两种方法得到的 Franck-Condon
因子对比

Fig. 4 Comparison of Franck-Condon factors calculated by
two methods of RKR and ab initio

图 3 A2Π（ν'）-X2Σ+（ν''）跃迁的 Franck-Condon因子

Fig. 3 Franck-Condon factors of A2Π(ν')-X2Σ+(ν'')
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（ν'=0）-X2Σ+（ν″=1）过程。

根据以上讨论，图 5给出了三束激光冷却 SrCl
分子的实验方案。准闭合循环为 A2Π（ν'=0）-X2Σ+

（ν″=0），实线箭头表示驱动激光，虚线箭头表示自

发辐射。针对主循环，使用波长 λ00=668. 2 nm的激

光驱动跃迁振动态 A2Π（ν'=0）-X2Σ+（ν″=0）。为了

增强冷却效果，另增加两束重抽运激光，针对振动

态 A2Π（ν'=0）-X2Σ+（ν″=1）使用波长 λ01=682. 0 nm
的激光，而对振动态 A2Π（ν'=1）-X2Σ+（ν″=2）使用

波长 λ12=681. 5 nm的激光。利用光子跃迁准闭合

过程中产生的自发辐射力对平动、振动和转动温度

较低的分子束源实现运动减速。

4 结 论

采用 MRCI+Q方法计算了 SrCl分子几个低

Λ-S电子态势能曲线，得到了 X2Σ+、A2Π、B2Σ+、C2Δ、
D2Π这 5个电子态的光谱常数 Te，Re，ωe和 ωeχe，这些

结果与已有的实验值和理论值均符合得较好。对

于 A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）跃迁，比较了 RKR反演方法和

所提方法的 Franck-Condon 因子。此外 ，计算了

A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）的跃迁偶极矩，理论预测A2Π（ν'=
0）态的辐射寿命为 31. 05 ns，振动分支比为 0. 974。
Franck-Condon因子和振动分支比都呈现明显的对

角化分布。根据 A2Π（ν'）-X2Σ+（ν″）的辐射跃迁特

性，提出了利用 3束激光冷却 SrCl分子的方案，激光

波长分别为 668. 2 nm、682. 0 nm和 681. 5 nm，均在

可见光范围内。本文的理论研究结果可为激光冷

却 SrCl分子实验提供重要参考。
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arrows) with vibrational branching ratios Rν′ν″
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