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综述

超冷长程 Rydberg-基态分子*
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(2020 年 12 月 29日收到; 2021 年 1 月 26日收到修改稿)

超冷长程 Rydberg-基态分子由一个 Rydberg原子与一个或多个基态原子通过 Rydberg电子与基态原子

的低能散射形成. 这类分子具有尺寸大和永久电偶极矩大等优良特性, 是近年来人们研究的热点课题. 本文

综述了超冷 Rydberg-基态分子的最新理论和实验进展, 包括 Rydberg电子与基态原子低能散射的理论模型

和势能曲线, 光缔合 Rydberg分子的实验制备和光谱特性, Rydberg-基态分子永久电偶极矩的测量等. 最新的

研究发现 Cs nDJ -型 Rydberg-基态分子的永久电偶极矩为负值, 这与以往的此类分子 (电偶极矩为正)不同.

负电偶极矩反映了 Rydberg电子的概率密度在基态 (微扰)原子附近是减少的, 由微扰原子附近 Rydberg电

子波函数的相消干涉产生.

关键词：超冷长程 Rydberg-基态分子, Fermi赝势, 绝热势能曲线, 永久电偶极矩
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1   引　言

长程 Rydberg-基态分子是由一个 Rydberg原

子与一个或多个基态原子形成的一类奇异的分子,

具有尺寸大 (～µm)和永久电偶极矩大 (～kilo-

Debye)等性质. 这种奇异分子的束缚机制是 Ryd-

berg电子与中性原子之间的低能散射相互作用,

是不同于共价键、离子键及范德瓦耳斯相互作用的

一种新型束缚机制.

低能散射相互作用的研究可追溯到 20世纪

30年代 .  1934年 ,  Amaldi和 Segré[1] 在 Rydberg

原子碰撞实验中发现了与预期不同的结果, 即: 在

钠或钾的蒸汽中充入 H2 和 N2 等气体的实验中,

并没有观察到预期的 Rydberg原子吸收谱线由于

碰撞导致的展宽, 而是谱线的频移. 这一现象无法

用已知的理论进行解释, 他们在与 Fermi的讨论中

发现, 这些能级的频移是由碱金属原子的价电子与

外部气体原子散射引起的. 随后 Fermi发展了量子

散射理论并在该理论中引入了散射长度的概念, 导

致 Fermi赝势 (Fermi pseudopotential)[2] 的产生.

在 Fermi的理论中只考虑了 s-波散射相互作用 ,

1977年, Omont[3] 发展了这一理论并考虑了任意

高阶波散射, 完善了中性原子的散射理论. 2000年,

Greene等 [4] 首次在理论上预言了超冷长程Rydberg-

基态分子的存在, 理论上计算了铷 Rydberg-基态

分子的绝热势能曲线, 并获得了巨大的分子永久电

偶极矩. 计算的电子波函数概率密度呈三叶虫型,

因此这类分子被称为三叶虫型分子 [4]. 不久, 理论

学家又预测出形如蝴蝶状的电子波函数概率密度

的分子, 被称为蝴蝶型分子 [5,6].
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2009年 ,  Bendkowsky等 [7] 首次在实验中成

功观测到 s-波散射形成的超冷 Rb nS态 Rydberg-

基态分子 . 之后 , 其他研究小组分别观测到了

Rb原子 nP1/2, 3/2[8] 和 nD3/2,5/2[9−11] 态以及 Cs原

子 nS1/2[12,13], nP3/2[14] 和 nD3/2,5/2[15−17] 的Rydberg-

基态分子. 近年来, 人们在实验中观测到了 p-波共

振形成的内层势阱分子 [18,19].  2020年 ,  Peper和

Deiglmayr[20] 提出一种超冷原子离子对态的激发

方式, 提出了一种形成 heavy-Rydberg态 [21] 的新

方法. 由于 Rydberg-基态分子的尺寸大且具有巨

大的永久电偶极矩, 使得这类分子成为研究量子模

拟 [22] 和量子信息过程 [23−25] 的理想介质.

本文主要介绍 Rydberg-基态分子的束缚机制

和实验研究成果, 包括 Rydberg电子与基态原子

低能电子散射的理论模型、Fermi赝势和 Rydberg-

基态分子的绝热势能曲线、光缔合光谱及永久电偶

极矩的测量等. 

2   低能电子散射的理论模型

在 Rydberg电子与基态原子相互碰撞散射过

程中, 基态原子被视为微扰, 其散射相互作用势能

由 Fermi赝势描述 [2,3]. 图 1为散射相互作用的示

意图, 在以 Cs+离子为参考的坐标系中, 散射相互

作用能表示为 [3]
 

V̂ (r;R) = 2πas (k) δ3 (r −Rẑ)

+ 6π[ap (k)]3δ3 (r −Rẑ)
←−
∇ ·
−→
∇, (1)

Rẑ

as (k) ap (k)

∇
al (k)

al (k)
2l+1

= −tanηl (k) /k2l+1

ηl

其中, r和  分别是 Rydberg电子和基态原子相

对 Cs+离子的位置,    为 s-波散射长度,   

为 p-波散射长度 , d 为 d 函数 ,    表示梯度算符 ,

k 是 Rydberg电子的动量. 散射长度   与能量

有关 , 表示为   , 其中 ,

l 为散射波阶数, l = 0或 1表示 s-波或 p-波散射,

 是散射相移.

Rydberg原子与基态原子相互作用的总哈密

顿量表示为 [26]
 

Ĥ (r;R) = Ĥ0 +
∑
i=S,T

V̂ (r;R) P̂ (i) +AHFSŜ2 · Î2.

(2)

Ĥ0

P̂ (T)= Ŝ1 · Ŝ2+3/4

P̂ (S) = 1− P̂ (T)

Ŝ2 Î2

AHFS

(2)式等号右侧第一项   是 Rydberg原子的哈密

顿量, 包含 Rydberg态的量子亏损和精细结构. 第

二项描述的是散射相互作用, 对于碱金属原子来

说, Rydberg电子自旋 S1 和基态原子电子自旋 S2
耦合形成自旋单态 S (S1 + S2 = 0)和自旋三重态

T (S1 + S2 = 1), 用投影算符  ,

 表示. 最后一项表示基态原子的

电子自旋  与核自旋  耦合的超精细相互作用 F,

 为超精细结构常数.

将 (2)式在核间距 R 上进行对角化可得到分

子绝热势能曲线 [4,7]. 分子的振动态和转动态可通

过分子哈密顿理论 [27−29] 计算获得 . 对于双原子

Rydberg-基态分子来说, 可以通过相应的绝热势能

曲线准确地获得振动态和振动波函数. 多原子分

子 [30−33] 却很难获得准确的振转能级.

图 2所示为理论计算的 n = 19附近的 Cs

Rydberg-基态分子的势能曲线 . 处于 700a0 附近

(标注 I)的外层势阱主要由三重态 3s-波散射形成,

对应的电子波函数概率密度形如三叶虫, 见插图 I,

这类 Rydberg-基态分子称为“三叶虫型”分子 [4]. 处

于 200a0—400a0 附近 (标注 II)的内层势阱, 主要

由三重态 3p-波散射形成, 对应的电子波函数概率

密度形如蝴蝶状, 见插图 II, 这类 Rydberg-基态分

子称为 “蝴蝶型”分子 [5,6]. “蝴蝶型”分子的势阱深

度比“三叶虫型”分子深, 而平衡核间距小. 图 2中

的电子波函数中 (插图)黑色点表示 Cs离子, 蓝色

点表示基态原子.

 

Cs+

Cs

r

z

I2

S2

S1

-

-

^

Ŝ1

Rẑ

Ŝ2 Î2

图 1    Rydberg-基态分子示意图 . 自旋为   的 Rydberg电

子和基态原子分别位于以 Cs+离子为参考系的位置r和  

处.   和   分别是基态原子的电子自旋和核自旋

Ŝ1

Rẑ

Ŝ2 Î2

Fig. 1. Schematic  of  the  molecular  system.  The  Rydberg

electron with spin    sits at position r relative to the ionic

core. A cesium ground state atom is located at position  

relative to the ionic core of the Rydberg atom.     and   

are  electronic  and  nuclear  spin  of  the  ground  state  atom,

respectively. 
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这里主要考虑最外层势阱形成的三叶虫型分

子. 以铯原子 37D5/2 + 6S1/2 形成的分子为例进行

说明, 对应的势能曲线如图 3所示 [17]. 图 3中虚线

所示的势能曲线是只考虑 s-波散射的结果, 包含两

个势阱, 深势阱 (TS)主要由 s-波自旋三重态 T(3s)

散射形成, 浅势阱 (STS)由 s-波自旋单态 S和自旋

三重态 T的超精细结构混合形成. 图 3的实线表

示同时考虑 s-波和 p-波散射时的绝热势能曲线.

从图 3可以看出, p-波散射对势能曲线的最外层势

阱几乎没有影响, 因此 s-波散射可以很好地描述分

子势能曲线最外层势阱的性质. 然而, p-波散射对

内层势阱有较大的影响, 使内层势阱的阱深显著

增加, 如图 3中核间距 R < 1800a0 处的势阱. 以

p-波散射为主形成的分子的电子波函数概率密度

形如蝴蝶状, 如图 2所示, 形成的 Rydberg-基态分

子叫作“蝴蝶型”分子 [5,6].

基态原子的超精细结构 F 对 Rydberg分子的

最外层深势阱 TS 态几乎没有影响 , 但是浅势阱
STS 态的阱深则与基态原子所处的超精细结构有

关. 以 Cs原子为例, 如图 4所示 [16]. 图 4(a)为理

论计算的 36D5/2 + 6S1/2 (F = 4) (黑色虚线) 和

36D5/2 + 6S1/2 (F = 3) (青色实线) 的分子势能曲

线 . 深势阱对应的势能曲线主要由自旋三重态
3s-波散射形成, 对于基态原子处于 F = 4和 F = 3

的超精细能级, 深势阱 TS 态的势阱深度相同, 不

随基态原子的超精细能级的变化而变化; 浅势阱

对应的势能曲线由单重态 1s和三重态 3s-波散射混

合形成, 浅势阱 STS 态的势阱深度依赖于基态原子

所处的超精细能级, 即基态原子处于超精细能级

F = 3的势阱深度大于 F = 4的势阱深度.

实验上对浅势阱和深势阱形成的分子的束缚

能的精确测量, 可以提供对 s-波单态和三重态散射

相移及散射长度的精确萃取. 因此, 长程 Rydberg-

基态分子可以作为高精度的散射实验材料制备, 以

及用于探测超慢电子-原子碰撞 (电子能量低于

10 meV)实验, 这是通过电子传输 [34] 等方法难以

实现的. 通过长程 Rydberg-基态分子已经实现了

s-波相移 [14,35,36] 和 p-波相移 [11,18,35,37] 的测量.
 

3   Rydberg-基态分子的光缔合光谱
 

3.1    双原子 Rydberg-基态分子

Bendkowsky等 [7] 于 2009年首次在实验上观

测到了铷原子主量子数取值为 n = 34—40的长

 

-300
3s

3s

3s

I

I

19 Hyd
23S

21D

22P

Trilobite state

Butterfly state
II

II

1s

1s

1p

3p

3p

-305

-310

-315

-320

-325

-330

-335

100 300 500 700 900


/
c
m

-
1

/0

图  2    理论计算的 n =19附近的 Cs分子势能曲线 , 其中

插图是橙色原点标记 I (II)处势阱对应的“三叶虫型”(“蝴

蝶型”)分子的电子概率密度

Fig. 2. Calculations  of  potential  energy  curves  of  the  Cs

Rydberg-ground molecule near n = 19. Inset I (II) displays

the electronic wave function densities of “Trilobite” (“Bu-

tterfly”) molecules at the orange points marked I (II) in the

figure. 
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图 3    数值计算的 37D5/2 + 6S1/2 (F = 4) Rydberg-基态分

子的绝热势能曲线. 深势阱 (灰色线)主要由自旋三重态 T

形成 , 浅势阱 (蓝色线)主要由自旋单态 S和自旋三重态 T

超精细结构混合而形成. 实线和虚线分别是考虑和不考虑

p-波散射相互作用时的分子绝热势能曲线 . 彩色填充线分

别是最外层深势阱TS (v = 0)和TS (v = 1)的振动波函数,

黑色填充线是最外层浅势阱 STS (v = 0)的振动波函数 [17]

Fig. 3. Calculations  of  potential  energy  curves  of  the  Ryd-

berg-ground  molecule  that  is  asymptotically  related  to  the

37D5/2 Rydberg  atomic  line  with  (solid  lines)  and  without

(dashed lines) taking the p-wave scattering interaction into

account. The deep potential (gray) for the triplet state and

shallow  wells  (blue)  for  hyperfine-mixed  singlet-triplet

potential state.  The vibrational  wave functions in the out-

most wells are indicated in filled curves for TS (v = 0) and
TS  (v =  1)  of  deep  potential  and  STS  (v =  0)  of  shallow
potential[17]. 
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程 Rydberg-基态分子, 并对分子寿命以及分子在

外电场作用下的 Stark频移进行了测量. 图 5是实

验测量的铷原子 n = 35—37 S态 Rydberg-基态分

子的光缔合光谱 [7], 在相对于原子共振负失谐处获

得了非常明显的分子信号, 他们用 s-波散射理论解

释了实验结果. 之后, 人们又实现了不同原子种类

和同位素 (133Cs, 84Sr, 87Sr, 85Rb)以及不同电子态

(P态和 D态)的长程 Rydberg-基态分子的实验观

察 [9−11,13,16,17,38−42]. 实验上, 人们用光缔合的方法

对双原子 (一个 Rydberg原子和一个基态原子)

Rydberg-基态分子进行制备, 所要求的冷原子密度

在 1010—1013 cm–3量级.

图 4为实验测量的 Cs原子 36D5/2 + 6S1/2 的

光缔合光谱线与理论计算的势能曲线的对比 .

图 4(b)和图 4(c)是实验测量的双光子光缔合光

谱, 对应基态原子分别处于超精细结构 F = 4和

F = 3. 图中灰色的点是原始实验数据, 黑色线是

实验数据的 15次平均值, 黄色线是对分子信号进

行高斯拟合的结果. 图 4(a)是理论计算的绝热势

能曲线. 黑色虚线和青色实线分别是基态原子处

于 F = 4和 F = 3的势能曲线, 红色、蓝色和粉色

实线分别表示势能曲线的振动基态 (v = 0)波函

数. 实验测量与第二部分所述的低能电子散射理论

的计算结果相符合, 基态原子的超精细结构使基态

原子为 F = 3的浅势阱 (STS)比基态原子为 F = 4

时的势阱深, 而深势阱 (TS)的势阱深度不随基态

原子的超精细结构变化.
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图  4    (a) 数值计算的 Cs原子 36D5/2 + 6S1/2 (F = 4)(黑

色虚线 )和 36D5/2 + 6S1/2 (F = 3)(青色实线 ) Rydberg-基

态分子的绝热势能曲线. 深势阱 (TS)主要由自旋三重态 T

的 s-波散射形成 , 势阱深度不随基态原子的超精细能级 F

的变化而变化 . 浅势阱 (STS)主要由自旋单态 S和自旋三

重态 T超精细结构混合而形成, 其势阱深度与基态原子所

处的超精细能级 F 有关 , 基态原子处于超精细能级 F = 3

的势阱深度大于 F = 4的势阱深度. 彩色的实线表示 v = 0

的振动波函数. (b), (c)为实验测得的 36D5/2 + 6S1/2 (F = 4)

和 36D5/2 + 6S1/2 (F = 3)的光缔合光谱. 实心 (空心)三角

表示由浅势阱 (深势阱)形成的分子信号. 黄色线是高斯拟

合曲线 [16]

Fig. 4. (a)  Calculations  of  potential  energy  curves  (PECs)

for 36D5/2 + 6S1/2 (F = 4) (black dashed lines) and PECs

for 36D5/2 + 6S1/2 (F = 3) (cyan solid lines) molecules, re-

spectively.  The  deep  potentials  (TS)  mostly  arise  from
triplet s-wave scattering and do not depend on F. The shal-

low potentials (STS) mostly arise from mixed singlet-triplet
s-wave  scattering  and  depend  on F;  The  potential  energy

curves for F = 3 is deeper than that for F = 4. The colored

lines show the v = 0 vibrational wave functions of the po-

tential  energy  curves.  (b),  (c)  Experimental  photo-associ-

ation spectra for 36D5/2 + 6S1/2 (F = 4) and 36D5/2 + 6S1/2
(F = 3) molecules. Filled (open) triangles mark the molecu-

lar signals formed by mixed (triplet) potentials. The yellow

lines display Gaussian fittings[16]. 
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图 5    实验测量的 Rb nS + 5S (n = 35—37) Rydberg-基态分子的光缔合光谱. 左图是右图灰色部分的放大 [7]

Fig. 5. Measured spectra  of nS + 5S (n = 35–37)  of  Rb atoms.  The left  panel  shows the  enlarged view of  the  gray area  on the

right[7]. 
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3.2    多原子 Rydberg-基态分子

长程 Rydberg-基态分子是在高密度的冷原子

样品中通过光缔合的方法制备的. 当密度足够大

时, Rydberg电子可与多个基态原子散射形成多原

子 Rydberg-基态分子 [43]. 关于多原子 Rydberg-基

态分子 [43] 的文献介绍了包含 2个、3个和 4个基

态原子的 Rydberg-基态多聚体. 在这种情况下得

出的一个重要结论是三原子的 Rydberg-基态三聚

体形成稳定的环状结构, 但相应的二聚体 (双原子

分子)却相互排斥 [44]. 由于选择定则的限制, 通过

光缔合的实验方案很难实现高-ℓ Rydberg态的激

发, 因此随后的大多数实验和理论工作都集中在

低-ℓ (ℓ ≤ 2)的 Rydberg-基态分子.

在实验上观测到二聚体 Rydberg-基态分子后

不久, 人们就观测到了三聚体的光缔合光谱 [35], 以

及四聚体、五聚体和六聚体的 Rydberg-基态分

子 [45]. 研究表明, 这些多原子聚合物的结合能与基

态原子数成线性比例关系, 即结合能是二聚体结合

能的整数倍. 图 6是 Rb (nS) 态的多原子 Rydberg-

基态分子光缔合光谱, 其中多原子分子线由彩色菱

形标记 [45]. 如图 6所示, 三聚体 (紫色菱形)是二聚

体 (红色菱形)结合能的两倍, 因为两个基态原子

都以能量最低的二聚体模式被 Rydberg电子束缚.

这种构造原理后来被推广到壳结构模型 [46].

图 6所示为原子密度等于 1012 cm–3 且在不同

主量子数 n 下测得的多原子 Rydberg-基态分子的

光缔合光谱. 当主量子数 n ≤ 71时, 可以很好地

区分多原子 Rydberg-基态分子的信号, 但对于更
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图 6    不同主量子数 n 的 Rb (nS)多原子 Rydberg-基态分子的光缔合光谱, 其中多原子分子的谱线由彩色菱形标记 [45]

Fig. 6. Photoassociation spectra of polyatomic Rb (nS) ultra-long Rydberg-ground molecules for different principal quantum num-

bers n. Polyatomic lines are marked by colored diamonds[45]. 
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大的主量子数 n 的多聚体, Rydberg电子轨道内基

态原子数目以 n6 增加, 而束缚能却以 n–6 减小. 在

这种情况下 , 实验光谱显示了一个碰撞加宽的

Rydberg谱线而不是分离的分子共振线 , 如图 6

中 n = 111的情况. 在平均场极限下, 碰撞加宽

的谱线呈现出与原子 Rydberg态有一定失谐的高

斯峰 [1,47,48], 这一现象可由 Fermi[2] 理论进行解释,

对应的失谐量由所有基态原子的平均相互作用能

给出: 

∆ =

∫
dR3dr3V (r;R) |φns (r)|2ρ (Rẑ) , (3)

 

∆ ≈ 2πas [0] ρ0, (4)

φns (r) ρ (Rẑ)

ρ (Rẑ) = ρ0

V (r;R)

as [0]

其中,   是 Rydberg电子波函数,   是原

子密度. 假设  , 且将电子-原子相互作用

 用 s-波散射相互作用在零能极限下的 s-波

散射长度  代替, 即可得到 (4)式. (4)式的广义

形式包括与能量有关的散射长度、p-波的贡献以及

不均匀的原子密度.

无论实验还是理论, S-态 Rydberg系统都具有

一定的优势: 1) S-态的各向同性可以使理论模型

得以简化; 2)较大的 Franck-Condon因子在实验

上产生较大的激发概率. 相反, ℓ > 0的态 Franck-

Condon因子相对减小, 由于原子的各向异性和基

矢所需的更大的希尔伯特空间, 使高ℓ态的Rydberg-

基态分子难以实现精确的理论描述. 但高ℓ态的复

杂性可以导致更丰富的物理特性. 特别是ℓ > 0的

多原子 Rydberg-基态分子的 Born Oppenheimer

势能曲面与角度相关, 即这些势能曲面不仅取决于

基态原子的径向距离, 还取决于基态原子间的相对

角度 [15,49−51], 使高ℓ态的 Rydberg-基态分子具有丰

富的光谱特性. 

4   Rydberg-基态分子的永久电偶极矩

分子的电偶极矩对化学反应精确控制 [52,53]、精

密光谱测量、实现量子模拟 [22]、量子信息处理 [23]

及基本对称性测试 [53] 等方面具有重要意义. 分子

的永久电偶极矩是对称性破缺的体现, 因此, 同

核分子一般不具有永久电偶极矩, 但 Rydberg-基

态分子是例外, 这类分子具有永久电偶极矩, 且达

到约 kilo-Debye量级 [4,12].

2011年 , Li等 [54] 首次测量了 Rb原子 nS态

长程 Rydberg-基态分子的永久电偶极矩, 测量结

果为 1 Debye, 与理论计算符合得很好 ; 测量的

Rb原子 25P态势能曲线附近的蝴蝶型分子的

永久电偶极矩约为 500 Debye[55]. 2015年, Booth

等 [12] 测量了 Cs原子 nS态的 Rydberg-基态分子

的永久电偶极矩, 其值高达~2000 Debye, 图 7所

示为对应的实验结果. 由于 Cs原子 nS态的量子

亏损为 4.05, 接近于整数, 因此 nS Rydberg态具

有非常接近类氢原子的势能曲线, 使高-ℓ的三叶虫

型分子的势能曲线与 nS态交叉. 三叶虫分子态是

高角动量量子态, 根据角动量守恒一般不能由单光

子或者双光子激发获得三叶虫分子态, 但由于铯原

子三叶虫型分子的势能曲线与 nS态之间的这种交

叉, 使得在 Cs原子中三叶虫型分子混合了 S-态特

性, 导致 nS态 Rydberg-基态分子具有巨大的永久

电偶极矩.

研究表明这些分子的永久电偶极矩都是正

的 [12−14,56], 这说明 Rydberg电子波函数在微扰原

子附近是干涉相长的. 2020年, Bai等 [16] 在实验上

制备了 Cs nDJ + 6S1/2 Rydberg-基态分子并测量

了其永久电偶极矩. 理论模拟结果显示, Cs nD态

Rydberg-基态分子的永久电偶极矩是负值, 这与文

献报道的研究结果不同. 偶极矩的负值反映了在基

态 (微扰)原子附近的 Rydberg电子密度的减少,

这是由电子结构混合引起的.

−d ·E

2dE/h

2dE/h

S(∆f)

∆f

实验上可通过测量分子信号在弱电场作用下

的分子谱展宽实现对电偶极矩 d 的测量. Rydberg

分子在弱电场中的能量表示为 (  )(E为电场

强度), 远小于分子束缚能. 这时分子信号在弱电场

中将沿分子信号中心产生非均匀展宽, 对应的展宽

由矩形函数  表示. 考虑到激发光线宽和原子

云处的电磁场的非均匀性等因素, 实际测量的分子

信号并不是理想的矩形线型. 为了获得分子信号的

展宽信息, 我们将无外场时信号的高斯线型函数与

矩形函数   进行卷积运算获得实际光谱的线

型函数, 进而获得 Rydberg-基态分子的电偶极矩.

弱电场中 Rydberg-基态分子的线型   是激发

光失谐量  的函数, 表示为 

h

2dE

[
erf

(
∆f + dE/h√

2σf

)
− erf

(
∆f − dE/h√

2σf

)]
,

(5)

σf其中, h 为普朗克常数;   为高斯线型的标准差, 由
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高斯拟合无外电场时的分子信号获得. (5)式中电

场 E 可以通过 Rydberg原子 Stark光谱准确测得,

只有一个待定参数, 即偶极矩 d. 由 (5)式拟合实

验测量的外场中的 Rydberg分子谱即可获得偶极

矩 d 的值, 进而实现 Rydberg-基态分子永久电偶

极矩的测量. 图 8左侧为不同电场下的光缔合谱

线, 分子谱的线宽随着电场的增加而增加. 图 8右

侧给出了电场为 E = 0.37 V/cm时深势阱 (TS)和

浅势阱 (STS)分子振动基态 v = 0的谱线、(5)式

的拟合结果以及测得的电偶极矩|d|值. 对于图 8

所示的 n = 37的 TS (v = 0)分子态的振动基态,

实验测量的平均偶极矩为 d = (4.79 ± 0.78)ea0,

与理论计算的结果 dTheor. = –4.64ea0 符合得很好.

我们注意到 , 理论计算的铯原子 nD5/2 +

6S1/2 Rydberg-基态分子的永久电偶极矩为负值,

这与文献报道的 Rydberg-基态分子类型不同 (偶

极矩为正)[12−14,56]. 在物理上, 偶极矩的符号反映了

相对于基态原子的位置, 电子电荷沿分子轴移动的

方向. 负偶极矩对应于微扰基态原子 (Cs 6S1/2)附

近电子电荷的减少 , 这种情况通常可以描述为

Rydberg电子波函数在微扰原子附近的相消干涉,

或者等效地描述为微扰原子附近的 Rydberg电

子轨道的线性组合 (linear combination of atomic

orbitals picture).

图 9给出了 Cs原子 D-型 (偶极矩为负)和 P-

型 (偶极矩为正) Rydberg-基态分子最外层势阱相

应的基态原子位于 1500a0 附近时的电子波函数概

率密度 . 图 9上部为理论计算的 31D5/2 + 6S1/2
和 32P3/2 + 6S1/2 Rydberg分子的电子波函数概

率密度, 由于 Rydberg电子结构混合较弱不易区

分两者的差别, 图 9下部给出了分子波函数减去

Rydberg原子波函数之后的结果. 可以清晰地看

出, P-型分子微扰原子附近的波函数主要表现为相

长干涉, 产生正偶极矩; 而 D-型分子微扰原子附近
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图 7    (a) 理论计算的 Cs nS + 6S (n = 37, 39, 40) TS+态电子波函数密度 [12]; (b) 相应于 (a)图的势能曲线和振动能级 [12]; (c)为

(b)图中箭头标注的振动能级在外电场中分子谱线的展宽 [12]

Fig. 7. (a) Calculated densities of electron wave functions for the TS+ states of Cs nS + 6S (n = 37, 39, 40)[12]; (b) the correspond-
ing potential energy curves for the states shown in panel (a) with calculated vibrational levels[12]; (c) the broadening of the vibra-

tional levels indicated by an arrow in panel (b) as a function of applied electric field[12]. 
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的波函数的干涉模式比较复杂, 在微扰原子周围有

相长干涉部分, 但是在距微扰原子一定距离处也有

相消干涉部分. 总体而言, 相消干涉占主导地位,

导致了负偶极矩的产生. 

 

-75 -60 -45 -30 -15

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

-60 -50

0.40

0.45

0.50

-30 -20 -10

0.40

0.45

0.50

ST

0.55 V/cm

0.46 V/cm

0.37 V/cm

0.27 V/cm

0.18 V/cm

0.09 V/cm

Detuning/MHz

S
ig

n
a
l/

a
rb

. 
u
n
it
s

0 V/cm

T

S
ig

n
a
l/

a
rb

. 
u
n
it
s

Detuning/MHz

T (triplet), ||=5.700

ST (mixed), ||=6.340

Detuning/MHz

S
ig

n
a
l/

a
rb

. 
u
n
it
s

图 8    不同电场 E 下的 37D5/2 + 6S1/2 (F = 4) Rydberg-基态分子的光缔合光谱 . 分子信号在外电场的作用下向蓝失谐处平移 ,

且在电场 E ≥ 0.27 V/cm时开始展宽. 右图是放大的 E = 0.37 V/cm下的分子信号, 红色实线是理论拟合线 [16]

Fig. 8. Spectra of 36D5/2 + 6S1/2 (F = 4) Rydberg-ground molecules with indicated electric fields E. The molecular peaks are blue

shifted by E and substantially broadened in fields E ≥ 0.27 V/cm. The right panel shows zoom-ins of molecules peaks with E =

0.37 V/cm. The red solid lines show model spectra[16]. 
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图 9    Cs 31D5/2 + 6S1/2 (左) 和 32P3/2 + 6S1/2 (右) Rydberg分子的绝热电子波函数密度, 对应的基态原子位于 1500a0 附近 (图

中点的位置). 上图为波函数密度, 下图为分子减去原子的电子波函数密度, 白色和黑色表示密度的减少和增加 [16]

a0

Fig. 9. Densities of adiabatic wave functions for Cs 31D5/2 + 6S1/2 (F = 4) triplet (left) and 32P5/2 + 6S1/2 (F = 4) triplet (right),

with the  perturber  located  at  ≈1500  (dot).  Top  panel  shows  the  wave  function  densities.  Bottom panels  shows  the  difference

between electronic wave function densities of molecules and atoms on a linear grayscale, with white and black indicating reductions

and increases by amounts shown on the gray-scale bar[16]. 
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5   结　论

本文介绍了由 Rydberg电子和基态原子低能

电子散射机制形成的超冷长程 Rydberg-基态分子,

综述了 Rydberg电子与基态原子的散射相互作用

的理论模型、数值计算的绝热势能曲线的特性 ;

Rydberg-基态分子按照波函数的形状可以分成“三

叶虫型”分子和“蝴蝶型”分子. 当冷原子密度足够

大时, Rydberg电子可与多个基态原子散射形成多

原子 Rydberg-基态分子; 长程 Rydberg-基态分子

具有巨大的永久电偶极矩, 目前已知的最大电偶极

矩可达到 kilo-Debye. 最近的文献报道 Cs nDJ -型

Rydberg-基态分子具有负偶极矩 [16]. 偶极矩的负

值反映了在基态 (微扰)原子附近的 Rydberg电子

密度的减少, 这种情况通常可以描述为基态 (微

扰)原子附近 Rydberg电子波函数的相消干涉. 随

着对 Rydberg-基态分子的研究, 人们将进一步加

深对此类分子的认识.

除了对 Rydberg-基态分子的束缚能、寿命和

永久电偶极矩等固有属性的研究之外, 研究波包在

振荡势能曲线中的传播是研究长程 Rydberg-基态

分子动力学过程的全新思路, 这为研究 Rydberg-

基态分子的化学反应过程奠定了基础. 对此类分子

的研究不局限于碱金属原子, 这种独特的束缚机制

适用于所有具有单通道和多通道散射的 Rydberg

系统.
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Abstract

Ultra-cold long-range Rydberg-ground molecule consisting of a Rydberg atom and one or more ground-state

atoms is formed by low-energy scattering between the Rydberg electron and ground-state atoms located inside

the Rydberg electron’s wave function. The low-energy scattering interaction, initially investigated by Fermi and

Omont,  has  been predicted to  lead to  molecular  binding in  a  novel  type of  Rydberg molecules,  including the

trilobite and butterfly molecules. Their unconventional binding mechanism, which is unlike covalent, or ionic, or

van der Waals bonds, results in loosely bound molecules with bond lengths on the order of thousands of Bohr

radius. This kind of molecule with large size and huge permanent electric dipole moment is a good candidate for

realizing the certain strongly correlated many-body gases and for quantum information processing, as well as for

dipolar  quantum  gases  and  spin  systems  with  long-range  interactions.  Consequently,  these  molecules  have

received considerable attention in recent years.

In  this  paper,  we  review  the  recent  theoretical  and  experimental  investigations  of  ultra-cold  long-range

Rydberg-ground molecules, including the scattering interaction between the Rydberg electron and ground-state

atom  and  the  resulting  adiabatic  potential  curves,  experimental  observations  of  photo-associated  Rydberg-

ground molecules spectra,  as well  as the measurements of  permanent electric dipole moment.  Ultra-cold long-

range  Rydberg-ground  molecules  are  prepared  by  photoassociation  in  a  high-density  cold  atom  sample.

Therefore,  the  Rydberg  electron  can  bind  several  ground-state  atoms  to  form  a  polyatomic  Rydberg-ground

molecule.  The  permanent  molecular  electric-dipole  moments  are  revealed  by  spectral  line  broadening  in  the

electric fields. The latest research pointed out that the permanent electric dipole moments of the Cs nDJ -type

Rydberg-ground  molecules  are  negative,  which  is  different  from  the  previous  reports  (the  electric  dipole

moments are positive). The negative sign reflects a deficiency of Rydberg-electron density near the ground-state

perturber, which is caused by electronic configuration mixing.

Keywords: ultra-cold  long-range  Rydberg-ground  molecules,  Fermi  pseudopotential,  adiabatic  potential
curves, permanent electric dipole moment
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