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激光冷却OH分子的理论研究∗

张云光† 张华 窦戈 徐建刚

(西安邮电大学理学院, 西安 710121)

( 2017年 7月 26日收到; 2017年 8月 20日收到修改稿 )

采用高精度的多参考组态相互作用方法计算OH分子基态和第一激发态的势能曲线. 为获得更精确的
计算结果, 在计算过程中考虑Davidson修正、标量相对论效应、核价相关效应和自旋轨道耦合效应. 基于
计算的Λ-S和Ω态的势能曲线, 对一维径向薛定谔方程进行数值求解, 得到各个电子态的光谱数据, 与已
报道的实验值和理论值相符合. 获得OH分子的永久偶极矩、跃迁偶极矩、振动能级、Franck-Condon因子
及辐射寿命, 结果表明, A2Σ+ → X2Π跃迁具有高度对角化的Franck-Condon因子 (0.9053)和短的辐射寿
命 (5.8363 × 10−7 s), 符合激光冷却分子的条件. 制定了激光冷却OH分子的具体方案, 计算得到激光冷却
跃迁A2Σ+ → X2Π所需的三束激光波长, 主光束波长为 307.1532 nm, 两束重抽运激光波长为 344.9163和
349.7659 nm. 计算结果为超冷OH分子的实验制备提供重要的理论依据.

关键词: 光谱参数, Franck-Condon因子, 辐射寿命, 激光冷却
PACS: 31.15.A–, 37.10.Mn, 87.80.Cc DOI: 10.7498/aps.66.233101

1 引 言

超冷分子的实验制备和理论研究是近年来分

子和光物理研究领域中的前沿方向之一. 因为分子
的内部自由度比原子更多, 能级结构更加丰富, 可
以用来精确测量基本物理常数 [1,2], 研究偶极 -偶极
相互作用 [3,4], 进行量子计算 [5]、量子模拟 [6], 研究
冷碰撞 [7,8] 及冷化学等 [9,10], 因而对分子的冷却研
究吸引了科研人员越来越多的关注. 但是相较于原
子而言, 分子的能级结构非常复杂, 很难找到一个
闭合的循环跃迁的能级结构, 因此分子的激光冷却
比原子更难实现. 尽管如此, 已经证实分子的激光
冷却是可行的. 2010年, 耶鲁大学Shuman等 [11,12]

首次在实验中用特定波长的激光对SrF分子实现
横向冷却,成功打破了激光不可能冷却分子的偏见.
2013年, Hummon等 [13] 进行了YO分子束的一维
和二维横向激光冷却和磁光囚禁实验. 最近, 英
国帝国理工学院冷物质中心通过实验验证了脉冲

超声CaF分子的纵向减速和冷却 [14]. 随后BH [15]

和BaH [16]分子也在实验中实现了激光冷却. 除
此之外, 多种分子的激光冷却得到了理论证明,
如MgCl [17], MgBr [17], BeI [18], MgI [18], BeCl [19],
BeBr [19], BeF [20], MgF [21] 和LiBe [22]. 然而, 不是
每一种分子都适合激光冷却. 对适合激光冷却的候
选分子有严格的要求: 首先, 分子具有高度对角化
的Franck-Condon因子 (FCF); 其次, 分子参与激
光冷却的能级带有很高的单光子散射率, 即短的辐
射寿命.

OH分子氧化能力强, 反应速度快, 容易氧化
各种有机物和无机物, 同时在燃烧、有机合成等许
多化学反应过程中发挥了非常重要的作用. 因此,
对OH分子进行高精度光谱测量和高精度电子结构
从头计算研究, 已成为光谱学和分子物理领域中的
一个研究热点. 在实验和理论方面对OH分子基态
和低激发态的研究已经非常广泛 [23−28]. 早在 1979
年, 已实验测得了OH分子的平衡核间距、振动频
率、离解能及电子态的振动和转动光谱常数 [23].
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2003年, 其木苏荣等 [24]利用从头计算法研究了

自由基OH 的X2Π和A2Σ+的平衡核间距和跃迁

能量. 2005年, 樊晓伟等 [25]采用密度泛函理论的

B3LYP方法和二次组态相互作用方法优化计算
了OH分子基态 (X2Π)的光谱数据. 2006年, 李权
和朱正和 [26]用电子相关耦合簇方法CCSD(T)和
aug-cc-pVTZ基函数研究了OH自由基分子基态
(X2Π)与低激发态 (a4Σ−, 6Σ−)的结构与势能函
数, 导出了分子的光谱数据. 黄多辉等 [27]于 2010
年利用多参考组态相互作用 (MRCI)方法在 aug-
cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ, cc-pV5Z, 6-311++g(d, p)
以及 6-311++g(3df, 3pd)等不同基组水平下, 计
算OH 分子基态 (X2Π)和第一激发态 (A2Σ+)的
力常数和光谱数据. 2011年, Li等 [28]用MRCI方
法并结合 aug-cc-pVQZ基组计算了OH分子X2Π,
A2Σ+, 14Σ−, 12Σ−及 14Π这 5个电子态的势能曲
线. 通过以上分析, 可以发现对OH分子的基态和
第一激发态的研究比较广泛, 但缺乏对OH分子
激光冷却的研究. 因此, 本文详细分析OH分子的
光谱数据和跃迁性质, 制定激光冷却OH的具体方
案, 为今后激光冷却OH分子的实验研究提供理论
依据.

2 计算方法

利用MOLPRO [29]程序包中的高精度MRCI
计算方法结合 aug-cc-pV5Z基组, 计算了OH分子
基态和低激发态的势能曲线. 为了提高计算精度,
在计算过程中首先采用Hartree-Fock方法计算OH
分子的基态波函数, 然后以此波函数为基础, 选
用完全活性空间自洽场 (CASSCF) [30,31]方法对轨

道进行优化, 最后以优化的波函数作为参考, 对
分子进行包含Davidson修正的多参考组态相互作
用 (MRCI+Q)方法计算 [32,33]. 同时也考虑到核价
相关修正、标量相对论效应、三阶 Douglas-Kroll-
Hess哈密顿量近似的标量相对论修正. 由于程序
自身的限制, OH分子的C∞ν群的对称性在实际计

算过程中用C2ν群代替, C2ν群的 4个不可约表示
(A1,B1,B2,A2)和C∞ν点群的不可约表示有如下

对应关系: Σ+ = A1, Π = B1 + B2, ∆ = A1 + A2,
Σ− = A2. 在CASSCF和MRCI+Q计算时, OH分
子的 6个轨道被确定为活性空间 (4a1, 1b1和 1b2),
它们分别对应O原子的 1s2s2p轨道和H原子的 1s

轨道.
基于获得的势能曲线, 通过 Level 8.2 [34]程序

数值求解一维径向薛定谔方程得到OH分子各个
电子态的振动能级、转动常数, 继而通过数值拟
合得到各个电子态的光谱常数. 对于获得的势能
曲线, 采用的核间距范围为 0.03—0.8 nm, 步长为
0.005 nm. 但为了充分描述势能曲线的特性, 在
平衡核间距附近, 计算步长取为 0.002 nm. 此外
在计算中也考虑了自旋轨道耦合效应对基态和低

激发态的影响. 最后根据修正后的势能曲线和跃
迁偶极矩, 通过Level 8.2程序计算得到了OH分子
A2Σ+ → X2Π跃迁的FCF、辐射寿命 (τ), 以及驱
动A2Σ+ → X2Π能级跃迁所需的激光波长.

3 结果与讨论

3.1 Λ-S和Ω态的势能曲线和光谱数据

利用MRCI+Q方法, 计算OH分子最低两个
离解极限O(1D) + H(2S)和O(3P) + H(2S)对应的
基态 (X2Π)和第一激发态 (A2Σ+)的势能曲线, 如
图 1所示. 通过获得的势能曲线, 利用Level 8.2计
算不同电子态的光谱数据列入表 1 . 为了方便与本
文结果进行比较, 实验结果 [23]和其他理论计算结

果 [25−27,35] 也列于表 1中.
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图 1 X2Π和A2Σ+电子态的势能曲线 (1 Å = 0.1 nm)
Fig. 1. Potential energy curves of the X2Π and A2Σ+

states (1 Å = 0.1 nm).

在aug-cc-pV5Z, aug-cc-pCV5Z, aug-cc-pVQZ
和 aug-cc-pCVQZ不同基组水平下, 计算得到的光
谱数据包括平衡核间距 (Re)、谐振频率 (ωe)、非谐
振常数 (ωexe)、转动常数 (Be)、离解能 (De)和激发
能 (Te). 从表 1可以看出, 由 4种不同的基组计算
得到的光谱数据没有明显差别, 仔细对比可以发
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现, 借助 aug-cc-pV5Z基组得到的ωexe和Be比其

他基组的结果更接近实验值. 因此, 对光谱数据
的分析都是基于 aug-cc-pV5Z基组的. 将计算得到
的平衡核间距Re 与实验值进行比较, 发现基态和
激发态的平衡核间距值均稍大于实验值 [23], 误差
仅为 0.0722%和 0.0790%. 对于基态X2Π和激发态

A2Π, 离解能De 为 4.5994和 2.4486 eV, 与理论值
4.6503和 2.5469 eV [35], 4.6568和 2.5441 eV [26]很

接近. 对于基态X2Π, ωexe和Be的值为 84.8381和
18.8773 cm−1, 与实验值 84.881和 18.910 cm−1基

本一致, 并且精度高于其他报道的理论值 [26,27,35].
ωe的值为3753.0041 cm−1,与实验值3737.76 cm−1

只相差 15.244 cm−1 (0.408%). 对于激发态A2Σ+,
ωe, ωexe和Be与实验值差值为 123.521, 24.951,
0.0291 cm−1. Te的值 32860.543 cm−1与实验值

32684.1 cm−1符合较好. 总体而言, 本文计算
的光谱数据与实验值符合得相当好. 说明采用

MRCI+Q/aug-cc-pV5Z方法进行OH分子计算是
准确可靠的, 可以为后续OH分子的研究提供保证.

考虑自旋轨道耦合后, 最低离解极限O(3P) +
H(2S)会分裂为两条离解限O(3P2) + H(2S1/2)和

O(3P1) + H(2S1/2), 且它们的激发能量分别为 0
和 136.9873 cm−1. O(1D) + H(2S)离解极限不发
生分裂. 分裂态X2Π1/2, X2Π3/2和A2Σ+

1/2的势

能曲线绘于图 2中. 根据表 1 , X2Π1/2, X2Π3/2

和A2Σ+
1/2的平衡核间距Re值与Λ-S态A2Σ+和

X2Π的数据完全一致. X2Π1/2和X2Π3/2的De,
ωe, ωexe和Be值与X2Π的最小偏差分别为 0.0021,
0.3814, 0.0326, 0.0003 cm−1. 激发态A2Σ+

1/2的ωe

和ωexe值分别为 3302.3238和 117.8658 cm−1, 比
Λ-S态A2Σ+的值分别高约 0.0030和 0.0011 cm−1.
对于激发态其他的光谱数据, 分裂和非分裂态的数
据基本上一致.

表 1 OH分子Λ-S和Ω态的光谱数据

Table 1. Spectroscopic parameters for the Λ-S and Ω states of OH molecule.

基组 电子态 Re/Å ωe/cm−1 ωexe/cm−1 Be/cm−1 De/eV Te/cm−1

aug-cc-pV5Z

X2Π 0.9704 3753.0041 84.8381 18.8773 4.5994 0

X2Π1/2 0.9704 3752.6222 84.8052 18.8770 4.6015 0

X2Π3/2 0.9704 3753.3855 84.8707 18.8776 4.5972 136.9873

A2Σ+ 1.0129 3302.3208 117.8647 17.3291 2.4886 32860.5430

A2Σ+
1/2

1.0129 3302.3238 117.8658 17.3291 2.4886 32929.3176

aug-cc-pCV5Z
X2Π 0.9704 3752.8293 84.8366 18.8778 4.5988 0

A2Σ+ 1.0129 3301.8227 117.9126 17.3287 2.4867 32856.7944

aug-cc-pVQZ
X2Π 0.9709 3749.9743 85.0365 18.8576 4.5837 0

A2Σ+ 1.0133 3299.9102 118.0936 17.3142 2.4826 32890.6045

aug-cc-pCVQZ
X2Π 0.9709 3749.9070 85.0698 18.8586 4.5817 0

A2Σ+ 1.0134 3299.9140 118.3455 17.3121 2.4783 32888.7762

理论值 [35]
X2Π 0.966 3715.5 65.64 19.1563 4.6503 0

A2Σ+ 1.007 3167.8 84.88 18.9108 2.5469 32646

理论值 [27]
X2Π 0.972 3737.4 92.54 18.4920 4.6568

A2Σ+ 1.012 3192.9 107.18 17.0520 2.5441

理论值 [26] X2Π 0.973 3708.2 60.50 18.8000 3.5690

理论值 [25] X2Π 0.971 3717.8 79.45 18.8800 4.6280

实验值 [23]
X2Π 0.970 3737.8 84.88 18.9100 0

A2Σ+ 1.012 3178.8 92.91 17.3580 32684
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Fig. 2. Potential energy curves of the X2Π1/2, X2Π3/2

and A2Σ+
1/2

states.

3.2 OH分子振动能级、永久偶极矩和跃迁
偶极矩

基于获得的势能曲线, 借助Level 8.2程序包,
计算了Λ-S和Ω态的所有可能的振动能级, 结果都
列于表 2中. 计算得到X2Π, X2Π1/2和X2Π3/2态

的振动能级数为 15, A2Σ+和A2Σ+
1/2态的振动能

级数为 8, 这是因为激发态的势阱浅于基态的势
阱. 根据表 1和表 2 , 当振动能级数 ν = 0时, 基
态振动能级的能量远大于其自旋轨道耦合分裂值

(136.9873 cm−1), 因此, OH 分子基态和激发态之
间的跃迁只考虑A2Σ+ → X1Π跃迁.

永久偶极矩在激光与分子间的相互作用分析

中不可或缺; 跃迁偶极矩对于计算爱因斯坦系数也
是必不可少的. 图 3和图 4分别为OH分子永久偶
极矩和跃迁偶极矩随着核间距的变化. 从图 3可以
看出, 基态和激发态的永久偶极矩曲线走势相同,
都是先急剧减小到最小值, 然后快速增加, 在核间
距达到 3.5 Å (1 Å = 0.1 nm)附近, 永久偶极矩逐
渐趋近于 0, 这意味着OH分子的解离极限在最远
处解离成单独的氧原子和氢原子. 从图 4 可以发
现A2Σ → X2Π跃迁的跃迁偶极矩随着核间距的增

大而增大, 当核间距达到 1.84 Å时, 跃迁偶极矩达
到最大值, 将不再增加, 而是缓慢减小. 最后, 当核
间距约为 4 Å时, 跃迁偶极矩趋向于 0, 这是因为
O(3P)到O(1D)自旋禁止跃迁.

表 2 OH分子Λ-S和Ω态的振动能级 (单位: cm−1)
Table 2. Vibrational levels for the Λ-S and Ω states of OH molecule (in cm−1).

ν X2Π X2Π1/2 X2Π3/2 A2Σ+ A2Σ+
1/2

0 1848.7815 1848.7019 1848.8627 1571.8110 1571.8110

1 5414.6902 5414.4465 5414.9361 4568.6627 4568.6620

2 8814.9418 8814.5328 8815.3536 7377.2521 7377.2497

3 12051.5791 12051.0077 12052.1546 9993.7234 9993.7188

4 15125.8300 15125.1056 15126.5598 12406.0561 12406.0478

5 18037.7512 18036.8959 18038.6144 14590.3942 14590.3800

6 20786.1306 20785.1821 20787.0903 16505.1471 16505.1234

7 23367.9029 23366.9232 23368.8982 18085.6614 18085.6242

8 25777.8121 25776.8975 25778.7474 19241.1300 19241.0722

9 28007.8009 28007.0980 28008.5307

10 30046.2903 30046.0183 30046.5959

11 31877.2964 31877.7792 31876.8539

12 33479.4597 33481.1685 33477.7977

13 34825.5128 34829.1090 33477.7977

14 35883.4036 35889.7503 35877.1066

15 36621.3164 36631.3641 36611.3134
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Fig. 3. Permanent dipole moments of the X2Π and
A2Σ+ states.
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图 4 A2Σ+ → X2Π的跃迁偶极矩

Fig. 4. Transition dipole moments of the X2Π and
A2Σ+ states.

3.3 跃迁性质

FCF反映的是两个振动波函数的重叠程度,
表示两振动能级之间的跃迁概率. 利用基态和激
发态修正后的势能曲线以及A2Σ+ → X2Π跃迁

的跃迁偶极矩, 并借助 Level 8.2 程序, 计算得到
A2Σ+ → X2Π跃迁在不同振动能级间的FCF. 分
子能否成为激光冷却的候选分子, 主要取决于FCF
的对角化程度. 为了更直观地看出A2Σ+ → X2Π

跃迁的FCF分布, 将振动量子数在 0—9之间所有
可能产生的FCF都画在图 5中. 同时, 在计算FCF
的过程中也得到了爱因斯坦系数Aν′ν′′ , 进而求出
相应的辐射寿命 τ . 表 3列出了 6个最低振动能级
间的爱因斯坦系数Aν′ν′′ , FCF和辐射寿命 τ .

从表 3可以看出, 本文计算得到的OH分子
A2Σ+(ν′ = 0) → X2Π(ν′′ = 0)跃迁的FCF为
0.9053. 对于好的激光冷却候选分子, 除了高度

对角化的FCF, 还应当有显著的激光冷却循环速率
(105—108 s−1)来产生自发辐射力. 因此,短的辐射
寿命 τ是非常重要的. A2Σ+(ν′ = 0) → X2Π(ν′′ =

0)跃迁的爱因斯坦系数Aν′ν′′为 1.7134 × 106 s−1,
即辐射寿命 τ为 5.8363 × 10−7 s, 这意味着可以产
生足够大的辐射力, 使分子进行快速的激光冷却.
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图 5 (网刊彩色) OH分子的前 8个振动能级下A2Σ+ →
X2Π跃迁的FCF柱形图
Fig. 5. (color online) FCFs of OH for the lowest eight
vibrational levels of the A2Σ+ → X2Π transition.

3.4 OH分子的激光冷却方案

SrF [11]和YO [13]分子是实验上成功冷却的典

型分子, 选用了A2Π → X2Σ+准闭合的跃迁能级.
而OH分子需要以X2Π和A2Σ+之间的跃迁来建

立光学冷却方案. 上述计算结果表明, OH分子的
A2Σ+ → X2Π跃迁具有高度对角化的FCF和短的
辐射寿命, 满足了激光冷却分子的准则. 按照Shu-
man等 [11]的方案, 我们为OH分子X2Π态的振动

态 ν′′ = 0, 1, 2, 3以及A2Σ+态的振动态 ν′ = 0, 1
构造了三束激光的冷却循环系统. 图 6所示为计
划方案, 其中驱动激光用红色实线表示, 自发辐
射使用虚线表示. 使用波长λ00 = 307.1532 nm的
激光驱动跃迁A2Σ+ (ν′ = 0) → X2Π(ν′′ = 0). 为
了增强冷却效果, 又另加了两束重抽运激光, 也
就是说, 振动态A2Σ+(ν′ = 0) → X2Π(ν′′ = 1)

使用了波长λ10 = 344.9163 nm的激光, 振动态
A2Σ+(ν′ = 1) → X2Π(ν′′ = 2)使用的是波长

λ21 = 349.7659 nm的激光. 需要注意的是, 冷
却OH分子使用的激光波长在紫外区域, 与冷却

233101-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 23 (2017) 233101

SrF和YO分子所使用的红色激光不同, 但都容易
产生连续波长的激光辐射. 此外, 如果考虑自旋轨
道耦合效应, OH分子基态的能级结构比SrF和YO
分子复杂, 但OH分子基态的自旋轨道耦合分裂值
远小于其振动能级的能量, 即可以忽略自旋轨道耦

合效应对上述激光冷却方案的影响. 冷却OH分子
的具体步骤与SrF和YO分子类似, 首先在低温腔
中用缓冲气体冷却技术得到平动、振动和转动温度

较低的分子束源, 然后利用光子跃迁准闭合过程产
生的自发辐射力使对分子束的运动减速.

表 3 A2Σ+ → X2Π跃迁的爱因斯坦系数Aν′ν′′ , FCF fν′ν′′ 和辐射寿命 τ

Table 3. Emission rates Aν′ν′′ , FCF fν′ν′′ , and radiative lifetime τ of the A2Σ+ → X2Π transition.

ν′′ 0 1 2 3 4 5

ν′ = 0

Aν′ν′′/s−1

fν′ν′′

τ/s

1.7134×106

0.9053

5.8363×10−7

1.1836×104

0.0916

8.4488×10−5

8.7758×101

0.0031

1.1395×10−2

8.3403×100

0

1.1990×10−1

2.8668×10−2

0

3.4882×101

2.2023×10−4

0

4.5407×103

ν′ = 1

Aν′ν′′/s−1

fν′ν′′

τ/s

5.3305×105

0.0867

1.8760×10−6

1.0455×106

0.7118

9.5648×10−7

1.6053×104

0.1896

6.2294×10−5

4.2400×102

0.0117

2.3585×10−3

4.7530×101

0.0003

2.1039×10−2

1.9838×10−1

0

5.0408×100

ν′ = 2

Aν′ν′′/s−1

fν′ν′′

τ/s

1.0818×105

0.0073

9.2439×10−6

7.9217×105

0.1683

1.2624×10−6

5.6907×105

0.5094

1.7573×10−6

1.4145×104

0.2849

7.0696×10−5

1.2804×103

0.0291

7.8101×10−4

1.6580×102

0.0010

6.0314×10−3

ν′ = 3

Aν′ν′′/s−1

fν′ν′′

τ/s

1.9964×104

0.0007

5.0090×10−5

2.7405×105

0.0244

3.6490×10−6

8.1599×105

0.2322

1.2255×10−6

2.6286×105

0.3141

3.8043×10−6

8.9706×103

0.3653

1.1147×10−4

3.0410×103

0.0600

3.2884×10−4

ν′ = 4

Aν′ν′′/s−1

fν′ν′′

τ/s

3.7936×103

0.0000

2.6360×10−4

7.4807×104

0.0033

1.3368×10−5

4.3318×105

0.0525

2.3085×10−6

6.6959×105

0.2647

1.4935×10−6

9.3117×104

0.1457

1.0739×10−5

3.6582×103

0.4178

2.7336×10−4

ν′ = 5

Aν′ν′′/s−1

fν′ν′′

τ/s

7.8762×102

0

1.2696×10−3

1.9503×104

0.0005

5.1274×10−5

1.6518×105

0.0103

6.0540×10−6

5.1813×105

0.0892

1.9300×10−6

4.3386×105

0.2512

2.3049×10−6

1.9746×104

0.0309

5.0643×10−5

λ00=307.1532 nm

λ10=344.9163 nm

λ21=349.7659 nm

ν '=0

ν ''=0
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图 6 (网刊彩色) 激光冷却OH分子过程中驱动A2Σ+ → X2Π跃迁需要的激光 (红色实线)和自
发辐射的FCF(虚线)
Fig. 6. (color online) Proposed laser cooling scheme using the A2Σ+ → X2Π transition (solid
red lines) and spontaneous decay (dotted lines) with calculated fν′ν′′ .
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4 结 论

采用MOLPRO程序中高精度的MRCI计算方
法并结合 aug-cc-pV5Z基组, 计算了OH分子基态
和低激发态的势能曲线. 为了得到精确的计算结
果, 在计算中考虑了Davidson修正, 核价相关修
正、标量相对论效应和三阶Douglas-Kroll Hamil-
tonian近似的标量相对论修正. 基于MRCI计算的
势能曲线, 利用Level 8.2程序对一维径向薛定谔方
程数值求解, 得到OH分子各个电子态的振动能级,
拟合得到OH分子的光谱常数, 与实验值和其他理
论结果比较发现本文结果非常精确. 另外, 在计算
过程中也考虑了自旋轨道耦合效应, 发现其对分子
结构和光谱常数的影响非常小, 同时也分析了OH
分子的基态和激发态永久偶极矩和跃迁偶极矩随

着核间距的变化规律.
通过已经获得的势能曲线和跃迁偶极矩, 基

于Level 8.2程序包计算得到A2Σ+ → X2Π跃迁的

FCF、爱因斯坦系数Aν′ν′′以及辐射寿命 τ . 结果表
明, OH分子具有高度对角化的FCF(f00 = 0.9053)
和短的辐射寿命 τ (τ00 = 5.8363 × 10−7 s), 满
足激光冷却分子的准则. 最后制定了激光冷

却OH分子的具体方案, 同时也计算了激光冷却
A2Σ+ → X2Π能级跃迁所需的激光波长, 分别为
307.1532, 344.9163, 349.7659 nm. 这些理论数据
为OH分子光谱数据的实验测量和超冷OH分子制
备奠定了基础.
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Abstract
Ultracold molecules have wonderfully potential applications in quantum system, precision measurement, and chem-

ical dynamics, and so on. Thus, people have a strong desire for investigating the potential cooling candidates. Feasibility
of laser cooled OH molecules is investigated by ab initio quantum chemistry. Potential energy curves for the ground
state X2Π and low-lying excited state A2Σ+ of OH molecules are calculated by multi-reference configuration interaction
method to develop an applicable cooling transition. In order to obtain more accurate results, the calculations involve
Davidson corrections, scalar relativistic corrections, core-valence correlation, and spin–orbit coupling effects. Based
on the obtained potential energy curves of Λ-S and Ω states, spectroscopic parameters are determined by solving the
one-dimensional radial Schrödinger equation, which are in good agreement with available theoretical and experimental
values. The permanent dipole moments, transition dipole moments, vibrational levels, Franck-Condon factors and ra-
diative lifetimes of OH molecules are also calculated. The results indicate that the OH molecule has a highly diagonally
distributed Franck-Condon factor (f00 = 0.9053) for the A2Σ+ (ν′ = 0) →X2Π(ν′′ = 0) transition and short radiative
lifetime (τ00 = 5.8363 × 10−7 s) for the A2Σ+ state. It means that the OH molecule meets the criteria as a promising
candidate for direct laser cooling, which can ensure rapid and efficient laser cooling. Finally, a specific scheme for laser
cooling of OH molecules is proposed, and the scheme for the A2Σ+ → X2Π transition requires three laser wavelengths,
i.e., main pump laser with λ00 = 307.1532 nm, two repumping lasers, with λ10 = 344.9163 nm and λ21 = 349.7659 nm,
respectively. The data imply the probability of laser cooling OH molecules with three electronic levels. In addition,
the calculated results also indicate that spin-orbit splitting of X2Π is much less than vibrational level, which leads to
the conclusion that spin-orbit coupling has no effect on laser cooling scheme of OH molecules. The results above will
provide an important theoretical basis for preparing ultracold OH molecule.

Keywords: spectroscopic parameters, Franck-Condon factor, radiative lifetime, laser cooling
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