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摘 要::  基于相关一致aug-cc-pV6Z基组, 采用高精度多参考组态相互作用 (MRCI) 的方法, 计算了BX (X = H, D) 分
子两个最低解离极限 B(2Pu)+X(2Sg) 和B(4Pg)+X(2Sg) 所对应的 8个Λ-S态 (X1Σ+, a3Π, A1Π, 13Σ+, b3Σ-, 23Π, 15Σ-和 15Π) 
的势能曲线。求解径向薛定谔方程并利用LEVEL8.0程序拟合出分子的Λ-S束缚态光谱常数。计算了A1Π-X1Σ+ 的
跃迁偶极矩、 Franck-Condon因子和振动能级辐射寿命。根据计算结果, 制定了电子跃迁系统的激光冷却方案, 为进

一步研究BX (X = H, D) 分子光谱特性奠定了理论基础。
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AbstracAbstractt:: The potential energy curves of eight states (X1Σ+ , a3Π, A1Π, 13Σ+ , b3Σ- , 23Π, 15Σ- and 15Π) 

corresponding to the two lowest dissociation limits B(2Pu)+X(2Sg) and B(4Pg)+X(2Sg) of BX (X = H, D) 

molecules are calculated based on the correlation consistent basis sets aug-cc-pV6Z using the high-

precision multi-reference configuration interaction (MRCI) method. The radial Schrödinger equation is 

solved and the spectral constants of molecular Λ -S bound states are fitted using LEVEL8.0 program. 

Furthermore, the transition dipole moments, Franck-Condon factor and vibrational level radiation 

lifetimes of A1Π-X1Σ+ are calculated. Finally, according to the calculation results, the laser cooling scheme 
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of the electronic transition system is developed, which lays a theoretical foundation for further study of 

BX (X = H, D) molecular spectral characteristics.

KKeyey  wordswords::  spectroscopy; radiative lifetimes; multiconfiguration-reference configuration interaction 
method; laser cooling

0 引 言

硼的原子半径很小, 原子最外层只有三个电子, 被原子核正电荷紧紧地吸引, 从而更趋向于得到电子, 形

成硼化合物。硼化合物广泛应用于现代工业、农业、医学以及人体健康领域, 同时在半导体和航天[1]等高科

技领域也有重要的研究价值。其中, BX (X = H, D) 分子的光谱线单一, 激光冷却后可实现超精细分裂的测

量, 因此被广泛用于光谱学[2−4]和天体物理学[5, 6]的研究。此外, BX (X = H, D) 分子在某些燃气火箭和高能化

学激光器等领域中有潜在的应用, 可作为分离剂、催化剂促进剂、放射治疗以及潜在的高能燃料[7, 8]。

随着光谱技术的发展, 研究人员采用多种方法对BH分子光谱特性进行了实验研究。1931年, Lochte-

Holtgreven等[9]首次在实验室记录了BH分子在 433 nm处的A1Π-X1Σ+ 跃迁; 1969年, Thomson等[10]通过高电

场放电管产生BH自由基, 并确定了X1Σ+和A1Π态的偶极矩; 1988年, Pianalto等[4]用傅里叶变换光谱仪观测

了BH分子X1Σ+态的振-转发射光谱, 测定了各振动能级的光谱常数; 1994年, Persico[11] 通过分析隧穿过程确

定了BH基态解离能De; 1996年, Yang等[12]通过激光激发的荧光衰减波形确定了b3Σ-态在振动能级υ' = 0～4

中的旋转/精细结构能级的辐射寿命; 2003年, Lavrov等[13]利用TDLAS紫外-可见光发射光谱技术和红外吸收

光谱技术检测了硼氢化物吸收线; 2015年, Alireza等[14]利用已有的X1Σ+、A1Π等光谱数据, 结合同位素拟合

得到了BH和BD基态的Dunham系数。综上所述, 实验上主要集中在对BH的X1Σ+、A1Π和b3Σ- 等电子态振

转能级的研究上, 而对其同位素BD的低能电子态振转能级报道较少。

近年来, 随着量化计算的快速发展, 人们对BH分子进行了广泛的理论研究。2007年, Petsalakis等[15]利

用MRDCI方法研究了BH电子态间的非绝热相互作用、辐射寿命以及预解离寿命; 2015年, Gao等[16]利用多

参考组态相互作用MRCI + Q方法提出了BH分子激光冷却可行性, 计算了拥有高度对角化的Franck-Condon

因子; 2016年, Yan等[17]采用MRCI-F12 + Q + SR方法计算了X1Σ+和A1Π的精确振动旋转谱、两个态的转动

常数Bυ和离心畸变常数Dυ; 2022年, Xing等[18]运用MRCI研究了BH的8个Λ-S态和23个Ω态的光谱性质及

跃迁, 并给出了激光冷却方案。然而, 到目前为止, 对BH分子的同位素BD的研究相对较少, 仅限于基态

X1Σ+和A1Π、B1Σ+态。1989年, Pasternack等[19]记录了BD分子B1Σ+-X1Σ+的真空紫外跃迁; 1991年, Fernando

等[20]用傅里叶变换光谱法在433 nm附近记录了BH和BD的A1Π-X1Σ+ 跃迁, 研究中仅包含BD分子跃迁的0-

0、1-1、2-2和3-3条带, 然而, 通过固定振动常数并利用同位素关系尝试对BD数据进行Dunham拟合, 但这

一尝试并未成功。文献 [14] 中 B1Σ+-X1Σ+ 波段的P(1) 线缺失, 与文献 [20] 存在差异; 2008年, Yue等[21]利用高

级电子相关耦合簇CCSD(T)／6-311++G(3df, 2pd) 方法研究了BD基态结构与势能函数。

为了分析BH及其氘同位素BD激发态的电子跃迁性质, 本文采用MRCI + Q方法对其进行了高精度的

从头计算, 计算所得结果与文献 [4, 6, 18] 的实验和理论结果符合得很好, 验证了此方法可以很好地描述 BX 

(X = H, D)  的光谱性质。本文给出了两个解离极限产生的8个Λ-S态的势能曲线, 并报道了其光谱常数。此

外, 在MRCI水平上评估了A1Π-X1Σ+ 电子跃迁特性, 提出了直接激光冷却BH和BD双原子分子的方案。
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1 计算方法

采用从头计算, 基于MOLPRO2012.1软件包[22] 计算了BX (X = H, D) 分子的8个Λ-S态 (X1Σ+, a3Π, A1Π, 

13Σ+, b3Σ-, 23Π, 15Σ- 和15Π) 的光谱性质。基于相关一致基组aug-cc-pV6Z, 采用Hartree-Fock方法将基态 X1Σ+ 

作为初始波函数, 并生成单构型波函数。而基态以外的各低激发电子态的多构型波函数的计算采用态平均

完全活性空间自洽场 (SA-CASSCF) 方法, 优化价电子波函数后利用SA-CASSCF波函数计算MRCI, 在计算

中为提高势能曲线的精度需考虑核-价相关修正[23], 同时加入Davidson修正 (+Q) 以考虑高激发项的贡献并

处理大小一致性误差。势能曲线的计算扫描在0.06～1 nm的核间距范围内, 平衡核距离附近的步长为0.001 

nm, 其余范围内的步长为0.005 nm。

由于MOLPRO程序的局限性, C2v 点群作为C∞v 的阿贝尔子群被用于电子结构的计算。C2v 点群具有A1/

B1/B2/A2不可约表示, 与C∞v 点群的对应关系分别为Σ+ = A1, Π = B1 + B2, Δ = A1 + A2, Σ- = A2。本研究将10个

分子轨道 (MOs) 放入活性空间内, 分别对应于B原子的1s2s2p3s3p和H原子的1s轨道。基于势能曲线计算

结果, 利用振动能级的最小二乘法拟合得到平衡核间距Re、振动常数ωe、非谐波系数ωeχe、 旋转常数Be和

绝热激发能Te等光谱常数, 解离能De由无穷远解离处与平衡核间距处的能量作差得到。通过LEVEL8.0[24]程

序求解核运动的径向薛定谔方程, 从而计算出7个束缚Λ-S态的振转能级和相同多重度电子态间的跃迁偶极

矩、Franck-Condon因子(FCFs)和振子强度 f00, 基于A1Π-X1Σ+ 的跃迁偶极矩 (TDMs) 预测了A1Π 态低振动能

级的辐射寿命τ, 最后根据所得数据制定了A1Π (υ'= 0) - X1Σ+(υ'' = 0 -3) 系统的激光冷却方案。

2 结果与讨论

2.1 Λ-S态势能曲线与光谱常数

根据Winger-Witmer原则, 通过联合分离原子法可得到BH分子的两个最低解离极限B(2Pu) + H(2Sg) 和B

(4Pg) + H(2Sg) 对应的8个Λ-S态 (X1Σ+, a3Π, A1Π, 13Σ+, b3Σ-, 23Π, 15Σ-和15Π), 所得的Λ-S态势能曲线如图1所

示。以基态X1Σ+ 作为势能零点, 可看到X1Σ+、 a3Π、A1Π、b3Σ-、23Π、15Σ- 态有明显势阱为束缚态, 13Σ+在

0.126 nm处有一个局域势阱为14.86 cm-1, 且无任何振动能级, 15Π为解离态。A1Π态在0.21 nm附近有一个势

垒, 势垒顶部能量高于解离处能量, 在0.36 nm附近与解离处对比有一个阱深为26.10 cm-1的浅势阱, 0.36 nm

后趋于平衡。23Π态在0.122 nm附近有一个浅势阱, 势阱深度为115.32 cm-1。计算所得的解离极限值与实验

值[25]的对比如表1, 由表可见计算值与实验值基本一致。b3Σ- 态与13Σ+ 态在0.165 nm附近交叉, b3Σ-态振动能

级被嵌入并耦合到13Σ+ 态的振动能级上, 则可能产生该能级的预解离。第二解离极限的23Π态受到b3Σ- 的扰

动, 在0.19 nm附近与其产生交叉。

目前, 对BD分子的理论计算和实验报道较少。BH和BD是同位素分子, 具有相同核外电子排布, 因此

其具有相同的势能函数。基于得到的势能曲线, 表2和表3分别拟合了BH分子和BD分子的Λ-S态光谱常

数。为了便于比较, 表中还列出了前人研究所得的部分光谱数据, 由于15Π态为排斥态, 无任何振动能级, 因

此表中未列出其光谱常数。BH分子基态X1Σ+态的Re、ωe、ωeχe、αe与文献 [4] 得到的值高度一致, 误差仅为

0.00001 nm、0.09 cm-1、1.052 cm-1和0.017 cm-1; a3Π态的Be、αe与文献 [29] 得到的值基本接近; A1Π态的ωeχe

和αe与文献[4] 得到的值较为接近, 误差约为 7.407 cm-1、0.009 cm-1; b3Σ- 的ωeχe、Be、αe与文献 [29] 所得到

值之间的误差仅为1.027、0.11、0.002 cm-1; 23Π、13Σ+和15Σ- 与文献 [18] 得到的值非常接近。由表3可见BD
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分子基态X1Σ+的ωe、ωeχe、Be、αe与文献 [6] 得到的值相差分别为16.14、0.48、0、0.03 cm-1, 与实验值保持

了很好的一致性; A1Π态的ωeχe = 41.03 cm-1, Be = 6.50 cm-1, αe = 0.26 cm-1与文献 [26] 的实验值基本接近; 低激

发态a 3Π、1 3Σ+、2 3Π、b 3Σ- 和1 5Σ- 的光谱数据为首次给出。

图1　 BH和BD低电子态的势能曲线

Fig. 1　 Potential energy curve of BH and BD low electron states

表1　BX (X = H, D) 分子8个Λ-S态离解关系

Table 1　Eight dissociation relation of BX (X = H, D) molecules in Λ-S states

Atomic state

B(2Pu) + H(2Sg)
B(4Pg) + H(2Sg)

Λ-S states

X1Σ+, a3Π, A1Π, 13Σ+

b3Σ-, 15Σ-, 23Π, 15Π

Energy/cm-1

This work
0

29052.97

Exp.[25]

0

28644.99 + x

表2　BH分子7个Λ-S 态的光谱常数

Table 2　Spectral constants of BH molecule in seven Λ-S states

X 1Σ+

a 3Π

A 1Π

0

0

0

0

0

0

10665.64

x
10944.32

9557.67

23279.21

23135.44

23105.1
23203.52

0.12321

——

0.12322

0.12295

0.12301

0.12327

0.11924

0.119

0.11899

0.11913

0.11925

0.12250

0.12195

——

0.12223

2366.67

2364.66

2366.73

2367.28

2379

2368.48

2607.06

2625.14

2625.97

2653

2598.98

2312.59

2251.46

2342.41

2253.28

50.3906

47.7098

49.3384

48.7782

46.79

50.6957

66.5017

55.784

59.4177

62.70

46.63

120.354

56.5725

127.7618

36.831

12.0013

12.0257

12.0255

12.0395

12.07

12.11

12.8349

12.8931

12.8919

12.87

12.94

12.0403

12.20035

12.19986

11.8343

0.4385

0.4216

0.4215

0.371

——

0.4305

0.4424

0.4156

0.4164

——

0.4253

0.5463

0.5377

0.5367

0.1163

3.6546

3.6436 ± 0.0037

3.7137

3.70

3.658

2.3333

2.3867

2.3507

2.38

2.3135

0.7704

0.697

0.7786±0.0037

0.8368

This work
Exp.[8]

Exp.[4]

Cal.[18]

Cal.[27]

Cal.[28]

This work
Exp.[29]

Cal.[18]

Cal.[27]

Cal.[28]

This work
Exp.[20]

Exp.[8]

Cal.[18]

State Te /cm-1 Re /nm ωe /cm-1 ωeχe /cm-1 Be /cm-1 αe /cm-1 De /eV Reference
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b 3Σ-

2 3Π

1 3Σ+

1 5Σ-

22260.89

38008.34

x+27152.75

38238.63

36859.52

50264.31

50730.46

51501.42

51738.07

57728.09

58395.54

0.12267

0.12205

0.12163

0.12164

0.12256

0.12199

0.19307

0.19215

0.19338

0.12593

0.12592

0.17118

0.16981

2280.26

2409.58

2438.1
2440.89

2345

2428.33

1276.56

1273.89

1425

——

——

605.238

634.868

93.6233

56.5892

55.562

54.4477

48.45

55.409

19.2397

20.7896

57.04

——

——

166.874

167.676

12.229

12.2346

12.3426

12.2508

12.16

12.284

4.89611

4.94471

4.88

——

——

6.38705

6.51936

0.61

0.4281

0.4309

0.3367

——

0.4431

0.031

0.031

——

——

——

1.9330

1.9264

0.7536

2.5465

2.5987

2.5959

2.54

2.5403

1.0269

1.0467

1.04

0.0030

0.0031

0.1018

0.1093

Cal.[28]

This work
Exp.[29]

Cal.[18]

Cal.[27]

Cal.[28]

This work
Cal.[18]

Cal.[27]

This work
Cal.[18]

This work
Cal.[18]

Continued
State Te /cm-1 Re /nm ωe /cm-1 ωeχe /cm-1 Be /cm-1 αe /cm-1 De /eV Reference

表3　BD分子7个Λ-S态的光谱常数

Table 3　Spectral constants of BD molecule in seven Λ-S states

State
X1Σ+

A1Π

a 3Π
1 3Σ+

2 3Π
b 3Σ-

1 5Σ-

Te /cm-1

0

0

0

0

0

23279.21

23098.7
10665.64

51501.42

50264.31

38008.34

57728.09

Re /nm
0.12360

——

0.12302

0.12339

——

0.12397

0.12041

0.12593

0.19386

0.12310

0.17950

ωe /cm-1

1742.8677

1759

1703.26

1728.5373

1743.8160

1627.76

1680

1925.64

——

934.36

1790.48

371.83

ωeχe /cm-1

28.4861

28

28

25.8089

26.7566

41.03

43

41.1623

——

19.201

42.411

74.3063

Be /cm-1

6.54

6.54

6.542

6.503

6.5351

6.50

6.653

6.8906

——

2.6584

6.5923

3.1010

αe /cm-1

0.201

0.17

0.171

0.1648

0.1683

0.26

0.28

0.101

——

0.016

0.153

1.073

De /eV
3.6546

——

3.5647

3.6265

——

0.7704

2.3533

0.0020

1.0269

2.5465

0.1018

Reference
This work

Exp.[6]

Exp.[26]

Cal.[21]

Cal.[14]

This work
Exp.[26]

This work
This work
This work
This work
This work

2.2 电子态跃迁特性

基于 aug-cc-pV6Z 基组 , 采用 MRCI 方法计算了 BH 分子相同多重度的Λ-S 态间的跃迁偶极矩 (A1Π
-X1Σ+, b3Σ--a3Π, b3Σ--23Π, 23Π-a3Π, 23Π-13Σ+, 15Σ--15Π) 随核间距的变化, 如图2所示。跃迁偶极矩 (TDMs) 与

分子初始态和最终态之间的电荷分布差异有关, 可看出在0.36 nm处跃迁逐渐趋于0, 说明之后几乎无跃迁产

生, 对应到势能曲线中为各态势阱能量趋于平衡处的位置。23Π态受到第一个浅势阱影响, 23Π-a3Π跃迁在

0.128 nm处取得一个极小值, 由于使用多组态相互作用, 受到15Σ-和b3Σ-态微扰, 其在0.13～0.19 nm处与各跃

迁产生交叉, 对应势能曲线相交位置附近。表4中给出了A1Π-X1Σ+ 跃迁的FCFs和爱因斯坦系数数据, 由表

可见 BH 及 BD 分子具有高度对角化 FCFs (BH: f00 = 0.9991, f11 = 0.9891, f22 = 0.9088; BD: f00 = 0.9987, f11 = 

0.9950, f22 = 0.9664), 与先前的理论数据和实验数据相比, 此结果具有很好的一致性。BH分子低振动态的辐
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射寿命为τ00 = 124.23 ns、τ01 = 145.03 ns、τ02 = 177.92 ns, 仅与Douglass所报道的τυ´ 值 (127 ± 10)、(146 ± 12)、

(172 ± 14) ns分别相差2.77、0.07、5.92 ns, 验证了本研究数据与实验数据的一致性。本研究计算得出的BD

分子振动能级辐射寿命为τ00 = 121.66 ns、τ01 = 135.81 ns、τ02 = 153.29 ns、τ03 = 180.79 ns。

图2　 各Λ-S态间的跃迁偶极矩随核间距的变化 

Fig. 2　 Variation of transition dipole moments between Λ-S states with the distance between nuclei

表4　BH及其同位素BD分子A1Π-X1Σ+ 跃迁爱因斯坦系数、 F⁃ C因子

Table 4　BH and its isotope BD molecule A1Π-X1Σ+ transition Einstein coefficients and F⁃ C factors

BH

BD

υ'=0

υ'=1

υ'=2

υ'=3

υ'=0

υ'=1

υ'=2

υ'=3

Av'v''

fv'v''

Av'v''

fv'v''

Av'v''

fv'v''

Av'v''

fv'v''

Av'v''

fv'v''

Av'v''

fv'v''

Av'v''

fv'v''

Av'v''

fv'v''

(A1Π-X1Σ+)
υ''=0

7.93×106

0.9991

8.48×104

3.64×10-5

2.88×103

8.70×10-4

2.00×103

1.56×10-4

8.10×106

0.9986

3.44×104

5.50×10-4

4.90×103

7.65×10-4

2.82×103

5.84×10-6

υ''=1

7.11×104

7.13×10-5

6.75×106

0.9891

4.52×105

8.33×10-3

1.33×103

2.51×10-4

7.78×104

5.96×10-4

7.28×106

0.9950

2.20×105

1.59×10-3

4.95×103

2.49×10-3

υ''=2

4.67×103

8.81×10-4

4.12×104

5.83×10-3

5.05×106

0.9088

1.34×106

8.72×10-2

5.10×103

7.25×10-4

6.02×104

1.04×10-3

6.22×106

0.9664

7.26×105

2.80×10-2

υ''=3

69.79

1.69×10-6

1.30×104

4.90×10-3

1.62×103

5.43×10-2

2.52×106

0.5783

66.48

5.80×10-7

1.48×104

3.37×10-3

1.14×104

1.90×10-2

4.66×106

0.8398

υ''=4

2.61

4.76×10-6

14.80

9.97×10-5

2.65×104

2.43×10-2

6.65×104

0.1881

4.78

6.90×10-7

1.58×102

2.41×10-5

2.79×104

1.16×10-2

1.15×104

8.25×10-2

υ''=5

0.27

3.75×10-9

1.40

1.98×10-5

3.53

2.01×10-5

4.56×104

0.0979

0.92

1.64×10-7

11.23

5.53×10-6

32.55

5.44×10-4

5.41×104

3.99×10-2

2.3 冷却动力学模拟

一般来说, 选择激光冷却候选分子的条件包括: 具有大振荡强度的电子跃迁, 用以确保有足够的光子散

射率进行快速激光冷却; 在所选电子跃迁频率范围内激光器的可用性; 所选电子态振动能级间的跃迁具有高
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度对角Franck-Condon因子。本研究的计算中, A1Π-X1Σ+ 系统具有较大的跃迁偶极矩; 所需激光的波长都在

可见光范围, 可用常见的半导体激光器获得这些激光; 所选择的跃迁具有高度对角Franck-Condon因子。冷

却方案如图 3 所示, 由于 A1Π-X1Σ+ 跃迁具有高度对角振动分支比 Rυ´υ´´ (BH:R00 = 0.9971, R11 = 0.9798, R22 = 

0.9016; BD:R00 = 0.9975, R11 = 0.9795, R22 = 0.9323), 在对其进行激光冷却时, 选取一束主激光来驱动可保证跃

迁循环的准闭合性, 对应的主激光波长分别为432.48 nm和431.65 nm。在此过程中, 产生的自发辐射力可以

对平动、振动和转动温度较低的分子束源实现运动减速。这些结果很好地说明了BH及其氘同位素BD可

作为快速激光冷却的候选分子。

 

图3　 A1Π (υ'=0)-X1Σ+ (υ''=0-3) 系统中 (a) BH分子和 (b) BD分子的激光冷却方案 (实线为激光驱动跃迁, 

虚线为自发辐射振动分支比Rυ´υ´´)

Fig. 3　 A1Π (υ'=0)-X1Σ+ (υ''=0-3) system of (a) BH and (b) BD molecular laser cooling scheme (The solid line is the

 laser driven transition, and the dashed line is the branch ratio of spontaneous radiation vibration Rυ´υ´´)

3 结 论

利用多参考组态相互作用MRCI方法, 结合相关一致aug-cc-pV6Z基组研究了BH分子及其氘同位素BD

分子Λ-S态的势能曲线和光谱常数, 并与相关文献进行了对比, 结果表明符合较好。在此基础上计算了A1Π
-X1Σ+的跃迁偶极矩并得到了高度对角化FCFs矩阵、低振动能级的辐射寿命 τ。最后根据A1Π (υ' = 0)-X1Σ+ 

(υ''  = 0-3) 的跃迁特性, 制定了使用一个激光波长 (BH: 432.48 nm, BD: 431.65 nm) 驱动A1Π (υ' = 0)-X1Σ+ (υ'' 
 = 0 ) 的激光冷却方案, 研究了直接激光冷却双原子分子的可行性, 证实了BX (X = H, D)  是激光冷却的良好

候选分子, 为实验上实现对BX (X = H, D) 分子的冷却提供了理论参考。 
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