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氟化汞分子基态的超精细结构和gＧ因子的理论计算
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摘要　构建了氟化汞(２０２Hg１９F)分子２Σ１/２和２Π１/２态的有效自旋转动哈密顿量,并计算了该分子基态的超精细结构

及其在外电场中的斯塔克分裂和外磁场中的塞曼分裂.运用一阶微扰理论,计算模拟了gＧ因子在外电场中的变

化.探讨了利用２０２Hg１９F分子N＝１,J＝１/２,F＝１,MF＝±１态测量电子电偶极矩的可能性(N、J、F 为角动量

量子数).
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１　引　　言
自从在K０

２ 介子衰减实验[１]中发现电荷宇称(CP)破缺以后,探索粒子的CP破缺成为物理学研究的

热点之一[２Ｇ５].电偶极矩(EDMs)是由同时破坏空间反演对称性和时间反演对称性的弱相互作用引起

的[６Ｇ７],通过测量EDMs可以研究CP破缺,并且可以直接检验各种新物理模型.基本粒子对EDMs测量

的灵敏度很高,因此用轻粒子的EDMs[如电子电偶极矩(eEDM)]验证新物理模型更具优势.新物理模型,
如超级对称模型[２,８Ｇ９]、MultiＧHiggs模型[１０Ｇ１２]、左右对称模型[９,１１,１３]及轻子味破缺模型[１４Ｇ１５]等均给出了对

eEDM的预测值,分别为不大于１０－２５ecm、１０－２８e~１０－２７ecm、１０－２８e~１０－２６ecm和１０－２９e~１０－２６ecm.
标准模型给出的eEDM上限为１０－３８ecm,可见多数新物理模型预言的eEDM 远大于标准模型预言给出

的值.
科研工 作 者 们 最 初 用 原 子 研 究eEDM.１９６８年,Weisskopf等[１６]用 铯(Cs)原 子 测 得eEDM 为

de ＜３×１０－２４ecm,de为eEDM 的 值;随 后 Murthy等[１７Ｇ１８]分 别 用 Cs原 子 和 氙 原 子 研 究 了eEDM;

２００２年,Regan等[１９]用铊原子测得eEDM满足de ≤１．６×１０－２７ecm(可信度为９０％).由于极性分子内
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部的有效电场至少比原子大３个数量级,因此许多科研工作者开始用分子测量eEDM.２０１１年,Hudson
等[２０]利用氟化镱(YbF)分子测得eEDM 满足 de ＜１０．５×１０－２８ecm(可信度为９０％);２０１３年,Eckel
等[２１]用氧化铅分子测得eEDM 满足 de ＜１．７×１０－２６ecm(可信度为９０％).Baron等[２２]用氧化 钍

(ThO)分子的亚稳态 H３Δ１测得最新的eEDM满足de ＜８．７×１０－２９ecm(可信度为９０％),所得结果比标

准模型预言的eEDM(de ＜１０－３８ecm)大９个数量级,利用该结果可以直接检验除了标准模型以外的各

种理论模型.ThO分子亚稳态H３Δ１的寿命约为２ms,限制了eEDM测量的相位演化时间,降低了eEDM
测量的灵敏度.为了获得更精确的eEDM值,科研工作者仍在实验和理论上寻找更适合于进行eEDM测

量的分子.
利用氟化汞(HgF)分子基态２S１/２测量eEDM 有两个主要优势:１)HgF分子的eEDM 测量在基态２S１/２

下进行,基态２S１/２很稳定,可以获得比ThO分子更长的干涉仪飞行时间(相位演化时间);２)HgF分子内部

的有效电场为９５GVcm－１,HgF分子对eEDM 测量的灵敏度很高.因此,HgF分子可能适合于进行

eEDM测量.

１９８５年,Kozlov[２３]采用半经验的方法研究了HgF分子的空间、时间奇效应.１９９５年,Kozlov等[２４]讨

论了 HgF分子的宇称不守恒效应,并用从头算法研究了 HgF分子基态的自旋转动哈密顿量参数.

２００６年,Titov等[２５]利用广义相对论有效原子实势方法研究了 HgF分子的电子结构.但是,２０２Hg１９F分

子基态的超精细结构及其在外电场中的斯塔克分裂和外磁场中的塞曼分裂还未被明确给出.
本文详细描述了有效自旋转动哈密顿量的构建,通过矩阵对角化方法计算了２０２Hg１９F分子基态的超精

细结构及其在外电场中的斯塔克分裂和外磁场中的塞曼分裂.同时,使用一阶微扰理论方法模拟了gＧ因子

在外电场中的变化,并且讨论了使用２０２Hg１９F分子 N ＝１,J ＝１/２,F ＝１,MF＝±１态测量eEDM的

可能性,其中N 为不包括电子自旋和核自旋的分子总角动量N 的量子数,J 为不包括核自旋的分子总角动

量J 的量子数,F 为分子总角动量F 的量子数,MF为在实验坐标系沿Z 轴的投影.

２　有效哈密顿量的理论计算
为了研究２０２Hg１９F分子基态的能级,需要构建有效自旋转动哈密顿量,分别对２０２Hg１９F分子的２S１/２和

２P１/２态的有效自旋转动哈密顿量、球谐张量算符的矩阵元和在外场中的有效哈密顿量的计算展开讨论.

２．１　有效自旋转动哈密顿量(考虑核自旋)
２０２Hg１９F分子的基态和第一激发态分别为２S１/２和２P１/２.为了方便,可以用相同形式对这两个态的哈密

顿量进行研究[２４,２６Ｇ２７].
２０２Hg１９F基态２S１/２的角动量耦合一般属于洪特情况(b)[２８].在２０２Hg１９F分子中,２０２Hg原子没有核自旋,

１９F原子的核自旋为１/２.因此,包括转动项、自旋转动项和超精细结构的有效自旋转动哈密顿量可定义为

Hsr＝BN２＋γ(N,S)＋(I,AS), (１)
式中B 为自旋转动常数,γ为自旋双分裂常数,A 为有效电子与核自旋相互作用的轴向张量,S 为电子自旋

角动量,N＝J－S,I为核自旋角动量.
现在考虑洪特情况(b)到洪特情况(c)的过渡.在洪特情况(c)中,电子角动量Je由电子的轨道角动量L

与S 耦合形成.由于２S１/２态的L 为０,因此Je与S 是全同的,则(１)式可表示为

Hsr＝B(J－S)２＋γ(J－S,S)＋(I,AS)＝BJ２－２B(J,S)＋BS２＋γ(J,S)－γS２＋(I,AS).(２)

　　移除(２)式中的常数项并令Δ＝２B－γ,则(１)式可改写为

Hsr＝BJ２－Δ(J,S)＋(I,AS). (３)

　　２０２Hg１９F分子的第一激发态２P１/２的角动量耦合介于洪特情况(a)与洪特情况(c)之间,包括转动项、电子

转动和超精细结构的有效转动哈密顿量可定义为[２９]

Hsr＝BJ２－２B(Je,J)＋(I,AS′), (４)
式中S′为有效电子自旋角动量,S′±|Ω›＝|－Ω›,S′０|Ω›＝Ω|Ω›,Ω＝±１/２为J 沿分子轴的投影.这种情

况下,令Ω 的双分裂常数Δ′＝２B‹Ω|T１＋(Je)|－Ω›,２P１/２态的有效自旋转动哈密量可写为
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Hsr＝BJ２－Δ′(S′,J)＋(I,AS′). (５)

　　因此,可用(３)式描述２S１/２态和２P１/２态的自旋转动[２４,２６Ｇ２７].

２．２　球谐张量算符的矩阵元

使用 Brown等[２８]提出的球谐张量代数方法实现角动量在实验坐标系和分子坐标系间的转换.

T１p(A)(p＝０,±１)为实验坐标系中的球谐张量算符,T１q(A)为分子坐标系中的球谐张量算符.在笛卡尔坐

标系中,A＝AXX＋AYY＋AZZ,则球谐张量算符T１０(A)＝AZ,T１±１(A)＝∓(AX±iAY)/２,其中AX、AY
和AZ 分别为A 在笛卡尔坐标系中沿X、Y、Z 轴的分量,X、Y 和Z 分别为笛卡尔坐标系中与X、Y、Z 轴方向

相同的单位矢量.

１秩球谐张量在实验坐标系和分子坐标系之间的标准转换为

T１p(A)＝∑
q
D(１)
p,q (ω)∗T１q(A)

T１q(A)＝∑
p
D(１)
p,q(ω)T１p(A)

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

, (６)

式中ω代表欧拉角(ϕ,θ,χ),D
(１)
p,q(ω)为转动矩阵元素.由 WignerＧEckart定理可得

‹J,M|T１p(J)|J′,M′›＝(－１)J－M
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－M p M′

æ

è
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‹J,M,Ω|T１p(J)D(１)
－p,q (ω)∗|J′,M′,Ω′›＝(－１)J－ΩδJ,J′δM,M′ [J(J＋１)(２J＋１)]１/２
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式中J为任一角动量算符,如轨道角动量算符L 或自旋角动量算符S;M 为角动量在实验坐标系沿Z 轴的

投影;Ω 为角动量沿分子轴的投影;J,M,Ω 和J′,M′,Ω′分别表示两个不同态的量子数;δ为狄拉克函数.
假设矢量P 和Q 分别在实验坐标系和分子坐标系中,则

PQ＝∑
p

(－１)pT１p(P)T１－p(Q)＝∑
p,q

(－１)pT１p(P)D(１)
－p,q (ω)∗T１q(Q), (１０)

‹α,β|PQ|α′,β′›＝∑
p,q

(－１)p‹α|T１p(P)D(１)
－p,q (ω)∗|α′›‹β|T１q(Q)|β′›, (１１)

式中α和α′为实验坐标系下的量子数,β和β′为分子坐标系下的量子数.
将２０２Hg１９F分子引入宇称的波函数可定义为

|FIJMFp›＝
１
２
FIJMF,Ω＝

１
２›＋p(－１)J－１/２FIJMF,Ω＝－

１
２›æ

è
çç

ö

ø
÷÷ , (１２)

式中p为宇称.为了方便计算,引入总宇称χ和另一个符号m,二者分别表示为

χ＝(－１)Fp, (１３)

m＝２(J－F). (１４)

　　通过证明

mχ＝p(－１)J－１/２, (１５)
得到

‹F′IJ′M′Fp′|BJ２－ΔSJ|FIJMFp›＝δm,m′δχ,χ′δF,F′δMF,M′F BJ(J＋１)－mχ
Δ
２ J＋

１
２
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４
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ù
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úú . (１６)

　　同样,使用相似的方法得到超精细结构的矩阵元为[３０]

‹F′IJ′MF′p′|IAS|FIJMFp›＝

δχ,χ′δF,F′δMF,MF′ －
χA⊥

４ ＋
A∥ ＋χA⊥

４(２F＋１)
m
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２
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ú
ú
, (１７)
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式中A∥和A⊥为超精细常数.对于２S１/２态,A∥＝bF＋２c/３,A⊥＝bF－c/３,bF和c分别为费米接触相互作

用常数和偶极Ｇ偶极相互作用常数.

２．３　外场中的有效哈密顿量
２０２Hg１９F分子在外磁场中由塞曼效应引起的哈密顿量可表示为

HB＝μBBGS＝μB∑
p

(－１)pG１－pB１p, (１８)

式中μB 为磁场常数;G１p＝－(gS１p＋L１p),其中g为朗德因子;B 为外加磁场强度,Bx、By 和Bz 分别为B 在

x、y和z３个方向的分量,B１０＝Bz,B１±１＝∓(Bx±iBy)/２,其中B１０、B１±１为B 的分量.张量G 为塞曼相互

作用的强度.两个磁常数G∥和G⊥分别满足

G∥S１０＝G１０
G⊥S１±１＝G１±１{ , (１９)

式中S１０、S１±１为S 的球谐张量的分量,G１０、G１±１为G 的球谐张量的分量.塞曼效应哈密顿量的矩阵元为

‹F′IJ′MF′p′|HB|FIJMFp›＝μBδp,p′ (２F＋１)(２F′＋１)(２J＋１)(２J′＋１)×
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式中J＜＝min(J,J′).
相似地,可以得到在外电场中的斯塔克相互作用矩阵元为

‹F′IJ′MF′p′|HE|FIJMFp›＝‹F′IJ′MF′p′|－DE|FIJMFp›＝
(－D)δp,－p′ (２F＋１)(２F′＋１)(２J＋１)(２J′＋１)×
(－１)I＋F′＋J′

２
J′ F′ I
F J １

æ

è
ç

ö

ø
÷

１
J＜＋１

＋
δJ,J′
J

æ

è
ç

ö

ø
÷

１/２

× J′－J－
δJ,J′
２J＋１

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú×

Ez(－１)F′－MF
F′ １ F
－MF ０ MF

æ

è
ç

ö

ø
÷δMF,MF′, (２１)

式中D 为２０２Hg１９F分子的EDMs,E 为外加电场强度.

２．４　超精细结构及其外场效应的理论计算结果

图１(a)为计算所得２０２Hg１９F分子基态２S１/２的超精细结构.图１(b)、(c)分别为２０２Hg１９F分子基态２S１/２在

外电场中的斯塔克分裂和外磁场中的塞曼分裂.图１(d)为２０２Hg１９F分子基态J＝１/２,F＝１态在斯塔克和

塞曼相互作用下分裂成MF＝０和MF＝±１的能级图,黑色虚线表示没有外加电场和磁场时的能级,蓝色实

线表示仅考虑了斯塔克相互作用的能级,红色虚线表示同时考虑斯塔克相互作用和塞曼相互作用时的能级.
计算图１时,使用B＝０．２２２cm－１[２６],γ＝０．０１４３cm－１[２６],A∥＝１３４４MHz,A⊥＝１９５MHz[３１],G∥＝１．９９３,

G⊥＝１．９６１[３１],D 约为１．３８×１０－２９Cm[２４].

３　gＧ因子的理论计算
在eEDM测量实验中,所选分子的gＧ因子越小,分子对磁场越不敏感,磁场的涨落和移动磁场效应带来

的误差也越小,eEDM测量的灵敏度也就越高.因此,精确地计算gＧ因子,有助于更准确地测量eEDM.

３．１　有效自旋转动哈密顿量(不考虑核自旋)
磁矩为０时,超精细结构对电场取值的影响很小,可以忽略不计.在模拟gＧ因子随电场的变化时,仅考

虑了哈密顿量的转动项和精细结构项,忽略了超精细结构的影响(不考虑核自旋),因此J 为好量子数.在

分子坐标系中,２０２Hg１９F分子基态２S１/２的久期方程为
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图１ (a)计算所得２０２Hg１９F分子基态２S１/２的超精细结构;(b)２０２Hg１９F分子基态２S１/２的斯塔克分裂能级图;

(c)２０２Hg１９F分子基态２S１/２的塞曼分裂能级图;(d)２０２Hg１９F分子基态J＝１/２,F＝１态在斯塔克相互作用和

塞曼相互作用下分裂成MF＝０和MF＝±１的能级图

Fig．１  a Calculatedhyperfinestructureforgroundstate２S１ ２of２０２Hg１９Fmolecule 

 b Starkassociatedenergyleveldiagramofgroundstate２S１ ２of２０２Hg１９Fmolecule 

 c Zeemanassociatedenergylevelofgroundstate２S１ ２of２０２Hg１９Fmolecule 

 d MF＝０andMF＝±１energyleveldiagramofJ＝１ ２ F＝１stateof２０２Hg１９Fmoleculeunder

StarkandZeemaninteraction

‹J′MJ′Ω′|Hrot|JMJΩ›＝‹J′MJ′Ω′|BJ２－ΔSJ|JMJΩ›＝

δJ,J′δMJ,MJ′ BJ(J＋１)＋
Δ
４

é

ë
êê

ù

û
úúδΩ,Ω′－

Δ
４
(２J＋１)δΩ,－Ω′{ }, (２２)

式中Hrot为不考虑核自旋时的有效自旋转动哈密顿量.

　　为了简化计算,假设电场的方向沿z轴,斯塔克相互作用的矩阵元可表示为

‹J′MJ′Ω′|HE|JMJΩ›＝‹J′MJ′Ω′|－DE|JMJΩ›＝

DE(－１)J＋Ω (２J＋１)(２J′＋１)×
J′ １ J
Ω′ ０ －Ω
æ

è
ç

ö

ø
÷×(－１)J′－MJ′

J′ １ J
－MJ′ ０ MJ

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (２３)

式中HE 为斯塔克相互作用的哈密顿量.

　　在eEDM实验中,磁场很弱,因此相对于精细结构的转动能级和电场的相互作用,磁场的相互作用可视

为微扰.
对于J＝１/２,MJ＝１/２,Ω＝±１/２态,不考虑塞曼相互作用的哈密顿量矩阵元为

‹J′MJ′Ω′|H０|JMJΩ›＝‹J′MJ′Ω′|Hrot＋HE|JMJΩ›＝
３
４B＋

１
４Δ＋

１
３DE －

１
２Δ

－
１
２Δ

３
４B＋

１
４Δ－

１
３DE

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

, (２４)
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式中H０为不考虑微扰时的哈密顿量.塞曼相互作用的矩阵元为

‹J′MJ′Ω′|HB|JMJΩ›＝‹J′MJ′Ω′|μBBGS|JMJΩ›＝

μB∑
p,q

(－１)J＋J′－１/２－MJGqB１p
３
２
(２J＋１)(２J′＋１)

１/２ １ １/２
Ω′ q －Ω

æ

è
ç

ö

ø
÷
J′ １ J
Ω′ q －Ω
æ

è
ç

ö

ø
÷
J １ J′
－MJ p MJ′

æ

è
ç

ö

ø
÷,(２５)

式中p和q的取值范围为－１,０,１,G０＝G∥,G±１＝G⊥,B１０＝Bz,B１±１＝∓(Bx±iBy)/２.当电场很强时,

B１±１对一阶塞曼效应没有贡献,因此,只需考虑Bz的作用.对于J＝１/２,MJ＝１/２,Ω＝±１/２态,微扰哈密

顿量的矩阵元为

‹J′MJ′Ω′|HB|JMJΩ›＝

１
６μBBzG∥

１
３μBBzG⊥

１
３μBBzG⊥

１
６μBBzG∥

æ

è

ç
ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
÷

. (２６)

３．２　gＧ因子的计算值

根据一阶微扰理论[３２],gＧ因子可定义为

gi＝
‹ei|HB|ei›
μBBzMJ

, (２７)

式中|ei›为H０ 的本征矢,HB为一阶微扰哈密顿量,MJ＝１/２.
当J为半整数时,(－１)J－１/２定义为宇称e;(－１)J＋１/２定义为宇称f.２０２Hg１９F分子的gＧ因子随外电场的

变化如图２所示,图中ge和gf分别为N＝０,J＝１/２,F＝１,MF＝±１态和N＝１,J＝１/２,F＝１,MF＝±１
态的gＧ因子.随着外电场的增加,ge和gfＧ因子趋于常数０．５.在计算的整个电场范围内,geＧ因子始终大于

０．５,因此,２０２Hg１９F分子基态的N＝０,J＝１/２,F＝１,MF＝±１态不适用于eEDM测量.但是,当外加电场

为１５．５kVcm－１时,gfＧ因子近似为０.因此,２０２Hg１９F分子基态的N＝１,J＝１/２,F＝１,MF＝±１态适用于

eEDM测量.

图２２０２Hg１９F分子基态的gＧ因子随外电场的变化

Fig．２ VariationingＧfactorofgroundstate２０２Hg１９Fmoleculewithappliedelectricfield

　　对于２０８Pb１９F分子X２P１/２态,其J＝１/２,F＝１,MF＝±１态的gf和geＧ因子随外电场的变化趋势与
２０２Hg１９F分子X２S１/２态的J＝１/２,F＝１,MF＝±１态的ge和gfＧ因子类似[３３].随着外电场的增加,２０８Pb１９F
分子X２P１/２态的ge和gfＧ因子趋于常数０．０４.然而,对于YbF分子的X２S１/２态,Kara等[３４]的实验结果表明,
在外加电场３~１４kVcm－１范围内,其N＝０,J＝１/２,F＝１,MF＝±１态的geＧ因子基本不变.原因可能

是:相对于HgF分子和PbF分子,YbF分子的基态２S１/２和激发态２P１/２之间有LＧJ解耦合(JL)相互作用和

自旋轨道(LS)相互作用,且推测其电子的自旋转动相互作用是由二阶微扰理论引起的[３５Ｇ３６].因此,YbF分

子基态的gＧ因子在外电场中的变化更加复杂.YbF分子基态的gＧ因子随外电场的变化的具体表述尚需进

一步研究.
在非相对论极限中,EDMs在电场的斯塔克相互作用下产生的能级分裂ΔE＝－DE,磁偶极矩在磁场

的塞曼相互作用下产生的能级分裂ΔE′＝－μB.电子的永久EDMs平行于它本身的S,即D＝deS.电偶极
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子产生的能级分裂取决于自旋与电场的方向是平行还是反平行[２０].分子中未配对的价电子在电场的斯塔

克和磁场的塞曼相互作用下,电子本身所具有的电偶极子和磁偶极子会产生自旋进动.当电场和磁场平行

时,电子的电偶极子和磁偶极子的自旋进动是同相位的,相位ϕ满足２ϕ＝２(μBBz＋deEeff)T/ћ;当电场和磁

场反平行时,电子的电偶极子和磁偶极子的自旋进动是反相位的,２ϕ′＝２(μBBzＧdeEeff)T/ћ,其中T 为分子

在电场和磁场中的演化时间,ћ为普朗克常数.当J＝１/２,F＝１,MF＝±１态超精细结构的分子在静电场

和磁场中开始演化时,其电子由于斯塔克相互作用和塞曼相互作用将产生进动相位差,δϕ =２deEeffT/ћ.在

实验中,可以通过测量２０２Hg１９F分子基态的N＝１,J＝１/２,F＝１,MF＝±１态在电场和磁场相互作用下的

进动相位差,得到de.

４　结　　论
通过矩阵对角化的方法,计算了２０２Hg１９F分子基态２S１/２的超精细结构、斯塔克分裂和塞曼分裂.运用一

阶微扰理论模拟了gＧ因子在外电场中的变化.对于２０２Hg１９F分子N＝１,J＝１/２,F＝１,MF＝±１态超精细

结构,外加电场为１５．５kVcm－１时,gf≈０,有利于减小磁场的涨落和移动磁场效应带来的误差.因此,分子

N＝１,J＝１/２,F＝１,MF＝±１态超精细结构适合于进行eEDM测量.２０２Hg１９F分子是可用于测量eEDM
的候选分子之一.
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