
 

BrF 分子电磁偶极跃迁转动超精细微波谱模拟*
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本文推导了 BrF振动基态 (X1S, v = 0)下 J = 1←0的转动超精细光谱的跃迁偶极矩, 总结了跃迁选择

定则为: DJ = ±1; DF1 = 0, ±1和 DF = 0, ±1; 而且, 当 DF1 = DF 时谱线强度很强, 反之很弱. 当能级之间

存在微扰相互作用时, 某些谱线由电偶极和核磁偶极跃迁共同产生, 然而磁偶极仅仅贡献大约十亿分之一的

光谱强度. 计算所得光谱线宽和相对强度与实验结果一致. 同时, 在|JI1F1I2F  基矢下对 Hamilton量矩阵对角

化确定了转动超精细光谱的位置, 与实验误差小于 1/50谱线宽度 (<10–8). 最后模拟了微波转动超精细光谱,

所得结果有助于超精细分子光谱实验和其他相关应用研究.
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 1   引　言

原子和分子光谱学在许多方面有重要应用, 如

原子和分子结构研究 [1]、精密测量 [2,3]、以及寻找电

子电偶极矩 (eEDM)[4−6]、验证精细结构常数 [7,8] 可

能随时间的变化等相关应用 [9,10]. 原子分子的超精

细结构, 通常掩盖于 Doppler背景之中, 只有采用

冷却方法才能加以观测. 传统的制冷手段为超声束

膨胀技术, 可以将样品冷却至 1 K量级. 然而, 该

技术所获得的冷却温度不足够低、样品的吸收长度

短、样品浓度起伏较大. 这些缺点使得其难以满足

现代原子分子光谱学及其应用的需求. 近几十年

来, 现代冷原子和冷分子物理 [11−18] 的飞速发展,

为原子分子的超精细结构的精确研究提供了坚实

的研究平台, 使得我们可以同时进行超高分辨率、

超高精度和超高灵敏度的光谱研究, 赋予了原子和

分子光谱学新的生命.

超精细光谱可揭示原子分子内的弱核相互作

用, 与价格不菲的核物理方法相比, 通过原子分子

光谱学获得核内信息更为经济. 相较于分子冷却的

深入研究, 冷分子光谱的研究还相对较少. 另一方

面, 冷分子光谱学 [11,13−18] 所获得的精确的分子超

精细结构, 对于冷分子的诸如碰撞、操控、进一步

冷却乃至最终实现分子玻色-爱因斯坦凝聚 (BEC)

等也至关重要. 这就是说, 分子超精细结构的研究,

也将促进冷分子物理及其应用研究的发展.

碱金属双原子冷分子在实验和理论上都取得

了许多研究成果 [19−23]. 然而, 它们的化学性质不稳

定, 尽管采用外加电场可以在一定程度上抑制这种

化学反应 [24], 但这仍影响碱金属冷分子的各种应

用. 卤素异核极性分子化学性质稳定, 在冷分子领

域必然会有更广泛的应用, 而且采用近共振红失谐

激光辅助 Stark减速 [25−27] 将等效温度降至 1 mK

量级. 在卤素双原子分子中, BrF的研究最少. 最

早由 Smith等 [28] 于 1950年报道了微波区 J=1←0

的超精细光谱, 后来 Calder等 [29] 提高了分子常数

的精度. Nair等 [30] 进一步研究了 BrF的振动基态
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内 J = 1←0和 J = 2←1跃迁的超精细光谱, 并获

得了分子电偶极矩和核电四极矩. 此外, Clyne等 [31]

使用激光感应荧光光谱技术观测并分析了 BrF的

B3P0+←X1S+吸收光谱.

本文在角动量耦合矢下, 写出了超精细结构

的 Hamilton量矩阵, 进而计算了 BrF电子振动基

态下的转动超精细能级, 推导了转动超精细跃迁偶

极矩, 包括电偶极矩和核磁偶极矩, 最终模拟了其

转动超精细光谱.

 2   理　论

 2.1    谱线位置

谱线位置由跃迁的超精细能级决定. 超精细结

构主要来源于核磁偶极作用和核电四极作用. 转动

超精细 Hamilton量由转动项和超精细项组成 [32]: 

Hrot = BvJ
2 −DvJ

4, (1)
 

Hhf =
∑2

i=1
−eT 2(Qi) · T 2(∇E) + C1J · I1

+ C2J · I2 + C3I1 · T · I2 + C4I1 · I2, (2)

∇E

其中 Bv 是转动常数; Dv 是其离心畸变常数; J 为

除核自旋外的总角动量; T 2(  )和 T 2(Qi)分别

是核外电子在核处的电场梯度二阶张量和核电四

极矩的二阶张量, 其中下标 i = 1或 2代表原子

Br或 F; I 为核自旋; C1 和 C2 为核自旋-分子转动

耦合常数, C3 和 C4 为核自旋-自旋张量和标量耦

合常数.

⟩

Br(79Br和 81Br)和 F原子的核自旋分别为 3/2

和 1/2. 因此, 角动量耦合顺序为: 分子除核自旋外

的角动量 J 与核自旋较大的 Br原子 I1 耦合成 F1,

F1 再与 F原子核自旋 I2 耦合形成总角动量 F. 即,

F = F1 + I2, 其中 F1 = J + I1. 本文以|JI1F1I2F 

为基矢, 对角化 Hamilton量矩阵得到 BrF分子的

转动超精细能级, 从而获得跃迁谱线的位置. 超

精细结构 Hamilton量矩阵元的转动及两核电四

极矩部分详细表达式见文献 [33]的 (6)式、(8)式

和 (9)式; 而本文 (2)式中增加了 C2, C3 与 C4 相

互作用, 因此, 转动-核自旋和核自旋-自旋相互作

用为
 

 

⟨J ′, I1, F
′
1, I2, F

′| C1J · I1 + C2J · I2 + C3I1 · T · I2 +C4I1 · I2| J, I1, F1, I2, F ⟩

=
1

2
C1 [(F1(F1 + 1)− J(J + 1)− I1(I1 + 1)] +

1

2
C2 [(F (F + 1)− F1(F1 + 1)− I2(I2 + 1)]

+ C3

√
30(−1)F

′
1+F+J+I2+1[(2F ′

1 + 1)(2F1 + 1)(2J ′ + 1)(2J + 1)I1(I1 + 1)(2I1 + 1)

× I2(I2 + 1)(2I2 + 1)]
1
2

{
I2 F ′

1 F

F1 I2 1

}
J J ′ 2

I1 I1 1

F1 F ′
1 1


(

J 2 J ′

0 0 0

)

+ C4(−1)F
′
1+F+J+F1+I1+I2+1 [(2F ′

1 + 1)(2F1 + 1)I1(I1 + 1)(2I1 + 1)

×I2(I2 + 1)(2I2 + 1)]
1
2

{
I2 F ′

1 F

F1 I2 1

}
×
{

F1 I1 J

I1 F ′
1 1

}
.

(3)

 2.2    光谱强度与线型

 2.2.1    电偶极跃迁

de =
⟨
J ′, I1, F1

′, I2, F
′
∣∣ T 1(µ̂e)

∣∣ J, I1, F1, I2, F ⟩
转动超精细吸收光谱来源于电偶极或核偶极跃迁, 而转动光谱仅来源于电偶极跃迁. 电偶极跃迁矩为

 , 其中 T 1(µe)是电偶极矩的一阶张量. 根据标准角动量耦合

理论 [34,35] 得跃迁偶极矩为 

de =(−1)F1+J+I1

√
(2F ′

1 + 1)(2F1 + 1)

{
J F1 I1

F ′
1 J ′ 1

}
× (−1)F1+F+I2

×
√
(2F ′ + 1)(2F + 1)

{
F1 F I2

F ′ F ′
1 1

}
⟨J ′∥ T 1(µ̂e)

∥∥ J⟩ , (4)

其中约化矩阵表示分子坐标系向实验室坐标系的转换, 可写为 
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⟨J ′∥ T 1(µ̂e)
∥∥ J⟩ =

1∑
q=−1

(−1)
J
√

(2J + 1)(2J ′ + 1)

(
J ′ 1 J

0 q 0

)
,

(5)

其中 q = –1, 0, 1表示 J 在实验室坐标系 Z 轴上的三个投影, ()和{}分别是Wigner 3-j 和 6-j 符号.

 2.2.2    磁偶极跃迁

dm =
∑2

i=1
dmi

dmi =
⟨
J ′, I1, F

′
1, I2, F

′|giµN Îi|J, I1, F1, I2, F
⟩

分子磁矩包括电子轨道磁矩、电子自旋和核自旋. 对于 BrF分子, 其电子完全配对 (S = 0), 电子基态

为 X1S 态 (L = 0). 因此, 只有核自旋对电子基态的磁矩有贡献. 核磁矩µ = gIµN, 其中 g 是核 Landé因子,

I 是核自旋, µN 是核磁子. 分子中各原子核磁矩的总和组成了分子总核磁矩    
[36]. 就双原子分

子而言, 磁偶极跃迁矩为  . 因此, 根据标准角动量理论, 得到核

磁偶极跃迁矩: 

dm1 = g1µN (−1)F1+F+I2
√

(2F + 1)(2F ′ + 1)×

{
F1 F I2

F ′ F ′
1 1

}
× (−1)J+F1+I1

×
√
(2F1 + 1)(2F ′

1 + 1)I1(I1 + 1)(2I1 + 1)

{
I1 F1 J

F ′
1 I1 1

}
⟨J ′||T 1(Î1)||J⟩, (6)

以及 

dm2
=g2µN (−1)F1+F+I2

√
(2F + 1)(2F ′ + 1)I2(I2 + 1)(2I2 + 1)

{
I2 F F1

F ′ I2 1

}
⟨J ′||T 1(Î2)||J⟩. (7)

类似地, 可以得到磁偶极约化矩阵: 

⟨J ′∥T 1(Î)∥J⟩ =
1∑

q=−1

(−1)
J
√

(2J + 1)(2J ′ + 1)

(
J ′ 1 J

0 q 0

)
. (8)

所以, 总的核磁偶极跃迁矩: 

dm = dm1
+ dm2

= µN

√
(2F + 1)(2F ′ + 1)

1∑
q=−1

(−1)
J
√
(2J + 1)(2J ′ + 1)

(
J ′ 1 J

0 q 0

)

×

[
(g1(−1)

J+F+I1+I2
√
(2F1 + 1)(2F ′

1 + 1)I1(I1 + 1)(2I1 + 1)

{
I1 F1 J

F ′
1 I1 1

}

+ g2(−1)
F+F1+I2

√
I2(I2 + 1)(2I2 + 1)

{
F1 F I2

F ′ F ′
1 1

}]
. (9)

 2.2.3    电偶极与磁偶极混合跃迁

根据跃迁宇称选择定则, 电偶极跃迁发生于宇

称不同的态之间, 而磁偶极跃迁发生于宇称相同的

态间 [35], 其中宇称 p = (–1)J. 原则上, 光谱跃迁由电

偶极或磁偶极跃迁两者之一导致. 但是, 当一个量

子态是由微扰引起的两个宇称相反的无微扰量子

态的叠加时, 电偶极和磁偶极跃迁就会同时发生.

此时, 总偶极跃迁矩为电偶极和磁偶极跃迁矩的和:
 

d = de + dm. (10)

当电偶极跃迁矩或磁偶极跃迁矩其中之一为

0时, 公式 (10)也同样适用. 转动超精细跃迁概率

与跃迁偶极矩的平方成正比. 因此, 可以获得转动

超精细跃迁选择定则和光谱相对强度.

 2.3    线　型

转动超精细光谱只有在其他光谱展宽被大幅

抑制时才能观察到. 通常情况下, 可以通过各种方

法将样品冷却, 例如以前的超声分子束膨胀或现代

分子冷却技术可将样品冷却到 1 K甚至更低的温

度 [16−19]. 此时, 自然增宽占主导, 光谱线型近似为

Lorentz线型, 线宽为 

∆ν =
32π3ν3

3hc3
d2. (11)

这里, n 为谱线频率, h 为 Planck常数, c 为真空中

的光速.
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 3   结果与讨论

 3.1    谱线位置

根据 2.1节所述, 通过求解 Hamilton量矩阵可

获得转动超精细能级 , 如图 1所示 , 这里令 J =

0转动能级 (不考虑超精细结构)的能量值为 0. 本

文计算所需分子常数主要来源于文献 [37], 总结列

于表 1中.

转动超精细跃迁谱线的频率可通过计算转动

超精细能级之差获得. 然而, 并非任意两能级间的

跃迁都存在, 这将在 3.2节中讨论. 表 2列出了转

动超精细光谱及其与实验值 [37] 的偏差. 对于 79BrF

和 81BrF, 计算总体方差分别为 0.4 kHz和 0.1 kHz,
 

表 1    BrF(X1S, v = 0)分子常数
Table 1.    Molecular parameters of BrF(X1S, v = 0).

79BrF 81BrF

B/MHz 10628.46302 10577.63957

D/kHz 12.028 11.956

eqQ/MHz 1086.89197 907.97681

C1/kHz 89.051 95.818

C2/kHz –24.17 –24.54

C3/kHz –7.15 –7.71

C4/kHz 4.86 5.24

 

=0

=1
1=3/2

1=5/2

1=1/2

1=3/2

2, -1.1541
1, -1.1639

0, 20984.9105
1, 20984.9396
3, 21201.9943
2, 21202.0095

2, 21473.9091
1, 21473.9279

, Energy

79BrF

E
n
e
rg

y
/
M

H
z

=0

=1
1=3/2

1=5/2

1=1/2

1=3/2

2, -0.8079
1, -0.8184

0, 20927.9749
1, 20928.0051
3, 21109.5029
2, 21109.5174

2, 21336.5476
1, 21336.567081BrF

图 1    79BrF(上)和 81BrF(下)振动基态 (X1S, v = 0)下的超精细能级. 图中还标明了各能级的能量值和量子数

Fig. 1. Hyperfine-rotation energy levels of 79BrF (upper) and 81BrF (lower) in the vibronic ground state (X1S, v = 0). The quantum
numbers and the values of the levels are labeled as well. 

表 2    BrF分子振动基态 (X1S, v = 0)中 J = 1←0跃迁的转动超精细光谱计算值 (单位: MHz), 同时列出了其与实验

值的偏差和归一化光谱强度
Table 2.    Calculated hyperfine-rotation spectra (in MHz) of the J = 1←0 transition in the vibronic ground state (X1S, v =
0) of BrF molecule. Deviations (in MHz) from the experimental spectra and the normalized intensity are listed as well.

F ′
1, F

′-F ′′
1 , F ′′ 

79BrF 81BrF
强度(归一化)

计算值 误差a 计算值 误差a

0.5, 0–1.5, 1 20986.0744 0.0003 20928.7933 0 0.1428

0.5, 1–1.5, 1 20986.1035 –0.0011 20928.8236 0.0002 0.0917

1.5, 1–1.5, 1 21475.0918 0 21337.3854 0.0001 0.3571

1.5, 2–1.5, 1 21475.0730 21337.3660 0.0713

2.5, 2–1.5, 1 21203.1734 0.0001 21110.3358 0 0.6427

0.5, 1–1.5, 2 20986.0937 0 20928.8131 –0.0002 0.3570

1.5, 1–1.5, 2 21475.0820 21337.3749 0.0714

1.5, 2–1.5, 2 21475.0632 0 21337.3556 –0.0001 0.6427

2.5, 2–1.5, 2 21203.1636 21110.3253 0.0713

2.5, 3–1.5, 2 21203.1484 0 21110.3109 0 1

sb 0.0004 0.0001

a 计算值减去参考文献中的实验值[37], 误差缺失表示谱线强度太弱而实验无法观测到.

b s为计算总体方差.
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均约为 1/50谱线线宽, 即相对误差在 10–8 内 (在

实验误差范围内与实验观测值完全一致), 这说明

我们的方法是可靠的. 此外, 我们最初认为核自旋-

自旋相互作用相对于分子转动-核自旋相互作用很

小, 其仅仅对谱线的位置有微小的影响, 然而进一

步计算发现, 其还会改变谱线的频率顺序. 因此,

为了准确模拟转动超精细光谱, 核自旋-自旋相互

作用不可忽略.

 3.2    谱线强度与线型

根据 2.2.1和 2.2.2节可以分别获得电偶极和

核磁偶极跃迁矩, 其中有四组跃迁的电偶极跃迁矩

和磁偶极跃迁矩均不为 0, 这是由能级之间的微扰

所导致的. 微扰导致跃迁谱线的上、下态中的一个

或两个, 由两个相反宇称态混合而成. 通过对量子

态 Hamilton量矩阵的深入研究, 可以获得微扰细

节. 其转动超精细态的 Hamilton量矩阵为 

 

H =



−1.1538 0 0 0 0 0.0396 −0.1187 0

0 −1.1635 0 0.0872 0.0396 0 0 0

0 0 20984.9141 0 0 0 0 0

0 0.0872 0 20984.9383 0 0 0 0

0 0.0396 0 0 21474.1708 0 0 0

0.0396 0 0 0 0 21474.1651 0 0

−0.1187 0 0 0 0 0 21202.6787 0

0 0 0 0 0 0 0 21202.6584


,

(12)

⟩
⟩ ⟩ ⟩

⟩ ⟩
⟩ ⟩ ⟩

详情可参阅文献 [33]. 因此, 态|J, F1, F; p   = |0,

1.5, 1; +  由非微扰的|0, 1.5, 1; +  
0 与|1, 1.5, 2; –  

0

和|1, 2.5, 2; –  
0 混合而成; |0, 1.5, 2; +  由非微扰

的|0, 1.5, 2; +  
0 与|1, 1.5, 1; –   

0 和|1, 0.5, 1; –   
0

混合而成. 可见微扰导致电偶极子和磁偶极子同时

参与谱线跃迁, 而共同贡献于谱线强度.

d2m=1.0×10−10α−2d2e

如 2.2节所述, 在 1 K或更低的温度下才能观

察到转动超精细光谱. 在这种温度下, 其他光谱展

宽可忽略, 光谱线型主要由自然展宽决定. 根据 (11)

式中描述的跃迁概率, 本文计算出 0.5, 0–1.5, 1的

线宽为 15.6 kHz, 其电偶极跃迁矩 de = 0.39 a.u. (原

子单位). 核磁偶极跃迁概率  ,

其中 a 为精细结构常数. 可见核磁偶极跃迁仅贡

献了十亿分之一的光谱强度, 与电偶极跃迁相比,

核磁偶极跃迁贡献很小 , 几乎无法通过实验观

测到.

表 3列出了转动超精细跃迁偶极矩. 因此, 我

们可以总结出转动超精细跃迁选择定则为: DJ =

±1; DF1 = 0, ±1和 DF = 0, ±1; 而且, 当 DF1 =

DF 时谱线强度较强, 反之则很弱. 归一化的光谱

强度也列于表 2中 , 其中三条谱线 0.5, 1-1.5, 2,

0.5, 0-1.5, 1和 0.5, 1-1.5, 1的相对强度与文献 [37]

的图 1中的实验光谱一致. 这说明我们所计算的光

谱相对强度是基本正确的.

 3.3    光谱模拟

F ′
1, F

′ − F ′′
1

图2给出了BrF振动基态 (X1S, v = 0)下J' – J''

= 1–0转动跃迁的超精细光谱, 上图和中图分别代表
79BrF和 81BrF. 由于丰度差异很小, 两种同位素的

强度也几乎相等. 考虑到其他可能存在的弱展宽因

素, 例如碰撞和光谱仪展宽, 将光谱线宽设置为

18 kHz. 图中画出了10条谱线, 并标记为  ,

F''. 如图 2所示, 谱线 1.5, 1–1.5, 2, 1.5, 2–1.5, 1

和 2.5, 2–1.5, 2的相对强度极小, 导致它们几乎无

表 3    BrF振动基态下的转动超精细跃迁偶极矩
Table 3.    Hyperfine-rotation transition dipoles of BrF within its vibronic ground state.

(J ′ = 1)F ′
1, F

′ 
(J ′′ = 0)F ′′

1 , F ′′ 

0.5, 0 0.5, 1 1.5, 1 1.5, 2 2.5, 2 2.5, 3

1.5, 1 0.2247 0.1124 0.5616 0.1123 1.0110 0

1.5, 2 0 0.5617 0.1123 1.0110 0.1122 1.5728
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法观测, 如图中蓝色圆圈所示. 因此, BrF振动基

态 (X1S, v = 0)下 J' – J'' = 1–0转动跃迁的超精

细实验光谱仅呈现 7条谱线, 这与文献 [37]的实验

结果完全一致.

光谱实验研究过程中, 光谱谱线标识是一项复

杂而耗时的工作, 是研究能否顺利进行的关键. 对

于分子振转光谱来说, 谱线频率的二次逐差近似常

数、谱线强度随 J 值的 Boltzmann分布等特点, 可

以作为重要的标识参考指标 [38]. 但是, 转动超精细

光谱几乎没有规律可循, 因此光谱的理论模拟对于

其谱线标识尤为重要. 本文基于实验分子常数模拟

所获得的转动超精细光谱 , 谱线频率偏差仅约

0.4 kHz (1/50谱线线宽)、谱线频率位置和相对强

度与实验一致, 完全可以作为实验谱线标识的依

据. 基于实验分子常数所获得的谱线位置的准确

性, 似乎是理所当然的, 然而相对强度也是谱线标

识的另一个重要参考指标. 对于“全新”分子, 没有

可用的精确的实验分子常数, 可以利用量化计算的

方法 (例如 MOLPRO程序计算)先获得相对精确

的分子常数, 然后采用本文的方法预测谱线的频率

位置. 尽管预测的谱线频率位置可能不够精确, 但

模拟谱线的模式 (谱线间隔、顺序及相对强度)可

以作为光谱标识的参考, 从而大大提升研究效率.

 4   结　论

⟩本文在|JI1F1I2F  基矢下, 采用标准角动量理

论推导了 BrF转动超精细跃迁偶极矩, 并总结了

跃迁选择定则. 同时, 通过 Hamilton量矩阵的对

角化计算了超精细能级, 进而获得了谱线的频率位

置. 最后, 模拟了 BrF分子电子振动基态中的转动

超精细光谱, 其中光谱频率位置与实验误差约为
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图 2    BrF振动基态 (X1S, v = 0)下 J = 1←0转动超精细跃迁光谱模拟 (下图), 红线代表 79BrF, 黑线代表 81BrF. 两同位素丰度

相差很小 , 使得它们的光谱强度几乎相等 . 超高分辨的光谱模拟见上图 (79BrF)和中图 (81BrF), 其中 , 谱线 1.5, 1–1.5, 2, 1.5,

2–1.5, 1和 2.5, 2–1.5, 2的相对强度极小, 导致它们无法观测到 (蓝圈部分)

Fig. 2. Simulated hyperfine-rotation spectra (lower) of the J = 1←0 transition within the vibronic ground state (X1S, v = 0) of BrF
of its two isotopes, 79BrF in Red and 81BrF in black. Their spectral intensities are almost the same accordingly due to their nearly

equal natural abundance of the two isotopes. Details of the spectra of 79BrF (upper) and 81BrF (medium) of the unresolved spectra

(lower) are plotted as well. Intensities of the spectra F1, F = 1.5, 1–1.5, 2, 1.5, 2–1.5, 1 and 2.5, 2–1.5, 2 are too small to observe, as

shown in the blue circles. 
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1/50谱线线宽、相对强度与实验一致. 研究结果表

明, 核磁偶极跃迁对光谱强度贡献仅为 7.71×10–9,

远小于电偶极跃迁贡献, 实验难以观测. 此外, 我

们研究发现核自旋-自旋相互作用导致转动超精细

光谱的频率位移, 尽管对标识可能影响不大, 但其

会改变谱线频率顺序, 因此必须加以考虑. 对于

“全新”无实验光谱数据的分子而言, 采用量化计算

获得相对精确的分子常数, 再借助本文的方法模拟

转动超精细光谱, 可以很好地指导实验光谱的标识

工作. 本文结果还对其他相关应用 (例如超冷分子

的单个超精细态 [39] 制备)具有很好的参考意义.

感 谢 Durham大 学 的 Jeremy  M.  Hutson教 授 和

Louisville大学刘进军教授关于跃迁偶极矩的有益讨论.
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Abstract

⟩

The transition dipole of the hyperfine-rotation spectrum of J = 1←0 within the vibronic ground (X1S, v =
0) state of BrF molecule is derived, and thus, the transition selection rules are summarized as follows: DJ = ±1;

DF1 = 0, ±1 and DF = 0, ±1, and those of DF1 = DF are intense while those of DF1 ≠ DF are weak. Some

spectral  lines  result  from  both  the  electric  dipole  transition  and  nuclear  magnetic  dipole  transition  due  to

perturbations,  however,  the  magnetic  dipole  transition  only  contributes  about  one-billionth  in  the  spectral

intensity.  The  spectral  linewidth  is  determined  to  be  about  18  kHz  by  calculating  the  spectral  transition

probability. The obtained spectral linewidth and relative intensities are consistent with the experimental results.

Additionally, the hyperfine-rotation spectral positions are determined by diagonalizing the Hamiltonian matrix

in the basis of |JI1F1I2F  , which is also in good agreement with the experiments within 10–8 (one-fiftieth of the

spectral line width). Hence, the microwave hyperfine-rotation spectrum is simulated. In addition, we find that

the  nuclear  spin-spin  interaction  not  only  slightly  shifts  the  hyperfine-rotation  spectral  positions  but  also

changes the sequence of the spectra. As to those unavailable constants of molecules, the fairly precise molecular

constants can be achieved by quantum chemical calculation, say, by employing MOLPRO program, and then

the  simulated  spectra  can  guide  the  spectral  assignment.  Besides  the  guidance  of  spectral  assignment,  our

results are also helpful for other relevant applications such as in absolute single quantum state preparation.
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