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摘要：使用损耗光谱技术测量了直接光缔合制备的 X1Σ+ (v = 0)振动基态超冷 85Rb133Cs分子的转动态分布，

使用微波脉冲技术操控了超冷 85Rb133Cs分子转动态布居转化，对基态超冷 85Rb133Cs分子最低振动态上纯

转动态和混合转动态的碰撞特性进行了研究。具体地测量了 85Rb133Cs分子分别处于 X1Σ+ (v = 0,J = 1)转动

态、X1Σ+ (v = 0,J = 2)转动态以及这两个转动态形成的混合态这三种情况下的分子布居演化，引入速率方程

来描述损耗过程中分子的动力学过程并获得分子非弹性碰撞系数，实验发现转动混合态的碰撞系数高于纯转

动态碰撞系数，造成这种差异的原因主要来自于相邻转动态之间的偶极—偶极相互作用。本文工作为理解超

冷极性分子非弹性碰撞机制、获得低温度高密度超冷极性分子提供了重要参考。
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Abstract: The research on the collision of ground-state ultracold polar molecules, especially the collision characteristics of two-

body exchange non-reactive molecules, is of great significance for understanding the inelastic collision of molecules, obtaining

the molecular samples with long life, stable chemical properties and degenerate quantum state, and carrying out molecules-based

applications.

Our previous work [Phys. Chem. Chem. Phys., 20,4893 (2018)] has achieved the short-range photo-association prepara-

tion and optical dipole capture of 85Rb133Cs molecules in the lowest vibrational state, and have measured the inelastic collision

coefficients of 85Rb133Cs with 85Rb and 133Cs atoms. However, the above work has not realized the research on the collision

characteristics of molecules in rotational dynamics.
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In this paper, the collision characteristics of different rotational dynamics on the lowest vibrational state of 85Rb133Cs

molecule have been studied. Specially, the population of rotational states in the ground state ultracold 85Rb133Cs molecules

prepared by directly photoassociation was measured by loss spectroscopy. The transformation of population of rotational states in

the ultracold 85Rb133Cs molecules was controlled by microwave pulse technique. The collision characteristics of pure and mixed

states in the lowest vibrational ground state of ultracold 85Rb133Cs molecules have been studied. The evolution of population of
85Rb133Cs molecules is measured in three cases of X1Σ+ (v = 0,J = 1), X1Σ+ (v = 0,J = 2) and the mixed state formed by the two

rotational states. The rate equation is introduced to describe the molecular dynamics in the loss process and the molecular inelastic

collision coefficient is obtained.

The experimental results show that the collision coefficient of the rotational mixed state is higher than the pure rotational state,

which is mainly caused by the dipole-dipole interaction between the neighboring rotational state. The work provides an important

reference for understanding the inelastic collision mechanism of ultracold polar molecules and obtaining ultracold polar molecules

at low temperature and high density.

Keywords: ultracold polar molecules; photoassociation; rotational state; inelastic collision

0 引言

在现代原子分子光物理领域，超冷分子的制

备和操纵引起了科研人员的极大兴趣。处于振转

基态的超冷极性分子具有 Debye 量级的固有电偶

极矩[1]，可以形成长程偶极—偶极相互作用，在

精密测量[2–4]、超冷化学反应[5–6]、量子模拟[7] 以

及量子计算[8] 中都有广泛应用，因此物理和化

学性质稳定的超冷基态极性分子是开展上述研

究的基础。最初人们预期处于最低量子态的极

性分子必然具有最稳定的物理化学性质，然而实

验发现情况并非如此。2010 年 Ospelkaus 等人将

KRb 分子制备到最低振转能级的超精细态，观察

到分子具有较大的损耗[6]，单一超精细态损耗率

∼ 10−12∼10−11 cm3s−1，混合超精细态时损耗率增

加至 ∼ 2× 10−10 cm3s−1，他们认为 KRb 分子的两

体交换反应——KRb+KRb→ K2 +Rb2 是分子损耗

的主要机制之一，这种两体交换反应的分子损耗

机制也被随后的实验证实[9]。不过并非所有碱金

属极性分子都存在这类损耗机制，P. uchowski 等

人关于常用的十种碱金属极性分子的理论计算表

明 NaK，NaRb，NaCs，KCs，RbCs 五种碱金属原

子分子均属于两体交换免反应分子[10]，预期应该

具有稳定特性，不会发生上述的化学反应，但实验

发现事实并非如此：光学偶极俘获的 87Rb133Cs[11]、
23Na87Rb[12–13]、23Na39K[14]以及 23Na40K[15]这类两

体交换免反应分子的寿命也仅 ∼ 100 ms，损耗系数

∼ 10−11 ∼ 10−10 cm3s−1。因此开展基态超冷极性分

子的碰撞研究，特别是两体交换免反应分子的碰撞

特性对理解分子非弹性碰撞、获得长寿命、化学性

质稳定、量子态简并的分子样品以及开展前述分子

应用具有重要意义，也成为近几年超冷分子量子操

控领域的研究热点。

为了理解上述碱金属基态超冷极性分子非弹性

碰撞，Mayle等人的理论[16–17] 指出两个基态分子可

以形成四聚体分子。他们认为四聚体分子与第三个

分子可以形成粘性碰撞，导致三个分子同时损失。

如果碰撞聚合物的形成是损耗速率的限制因素，那

么损耗过程应表现为两体碰撞特性。虽然有实验观

测与这一损耗特性一致[12,18–20]，但 Christianen等人

指出 Mayle等人过高估计了四聚体分子的寿命至少

2∼3个数量级，他们提出偶极阱光诱导合成分子到

四聚体激发态是分子损耗的主要机制[21]。实验发现
87Rb133Cs 分子[22] 和 40K87Rb 分子[23] 支持这一理

论机制，但在 23Na87Rb、23Na39K[24] 和 23Na40K分

子[25]却与理论有两个数量级偏差，可见超冷基态极

性分子的非弹性碰撞机制及外场操控仍然是一个开

放性热点问题，不同课题组在不同的分子体系都取

得了重要进展：王大军课题组研究了不同转动量子

态下超冷 23Na87Rb分子之间的共振偶极碰撞[26]；J.

M. Doyle课题组用光镊的方法研究分子的碰撞，测

量了 CaF 分子碰撞损耗率[27] 并使用微波场形成的

排斥势将非弹性碰撞率降低了 6倍[28]；M. Zwierlein

课题组在 23Na40K分子中使用微波场将 s波散射截

面增加了 3倍[29]；X.Y. Luo课题组通过对 23Na40K

分子进行蓝失谐圆偏振微波缀饰，将分子弹性碰撞
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与非弹性碰撞的比率增加了 460倍，将分子温度降

低到 0.36倍的费米温度[30]；潘建伟课题组先后利用

射频合成技术[31] 和磁缔合技术[32] 获得了三原子分

子。叶军课题组利用静电场调控 40K87Rb分子的碰

撞性质，实现了光晶格层分辨成像和化学反应率调

控[33–34]；W. Ketterle课题组使用磁场和量子干涉实

现了 23Na和 23Na6Li化学反应的控制，实现了 100

倍损耗率系数调节[35]。K. Jachymski等人发现在超

冷碰撞中核自旋 –自旋和四极耦合的变化可能足以

耦合不同的转动态，从而增加碰撞形成物的态密度

和寿命[36]。

不同分子具有不同特性，本课题组关注的
85Rb133Cs 分子具有比较大的固有电偶极矩[1]，与

同位素分子 87Rb133Cs相比其原子成分（即 85Rb和
133Cs 原子）具有可混合性[37]，其非弹性碰撞横截

面与共同俘获的 Cs 原子碰撞支持最低振动态分子

的纯化[38]。本课题组的前期工作[39] 已在 85Rb133Cs

分子体系中实现了最低振动态分子的短程光缔合制

备和光学偶极俘获，测量了 85Rb133Cs分子与 85Rb、
133Cs 原子的非弹性碰撞系数。但上述工作没有实

现对分子转动态的碰撞特性研究，本文对 85Rb133Cs

分子最低振动态上不同转动态的碰撞特性进行了

研究，发现相邻转动态之间的非弹性碰撞明显大于

相同转动态之间的非弹性碰撞，具体测量了 J = 1、

J = 2转动态间的碰撞损失系数，并解释了碰撞系数

差异较大的物理机制，为理解 85Rb133Cs 分子的碰

撞特性、获得更低温、高密度的超冷极性分子提供

了重要参考。

1 实验过程

Fig. 1 (a) Preparation and detection of ultracold 85Rb133Cs molecules in the lowest rovibrational state X1Σ+ (v = 0,J = 0),

(b) Simple optical path diagram irradiated on the cold atomic sample in vacuum, (c) Time sequence

图 1（a）最低振转基态 X1Σ+ (v = 0,J = 0)超冷 85Rb133Cs分子的制备和探测过程，

（b）作用于真空冷原子团的简易光路图，（c）实验时序

实验采用如图 1(a)所示的 X1Σ+ (v = 0,J = 1)基

态超冷 85Rb133Cs 分子的制备和探测过程。图 1(b)

展示了实验中所应用的真空附近激光与原子间相互

作用的简易光路图。图 1(c)展示的是实验中所用的

时序图。与前期工作[39]相比实验过程主要有三处变

化： 1⃝增加了微波脉冲、损耗光谱以及改变了它们
之间的延迟时间，目的是用于对分子的转动态进行

测量、操控以及研究分子转动态布居数目随时间演

化； 2⃝去掉了光学偶极阱，目的是消除偶极阱光诱
导合成四聚体激发态分子的耗散通道； 3⃝选择的光
缔合分子态不同。本文选取 23Π0− (v = 11,J = 0)作

为光缔合分子激发态，根据制备超冷 85Rb133Cs 分

子的双光子级联自发辐射机制[40] 形成的最低振动

态分子只有 J = 1转动态，方便分子碰撞的测量和
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分析。

具体实验过程描述如下：采用本课题组发展

的空间可调节暗磁光阱技术[41]，将超冷 85Rb 原子

和 133Cs 原子的混合样品制备在暗磁光阱，在真

空背景约为 3×10−7 Pa 和磁场梯度约为 15 G/cm

的条件下，俘获处于 5S1/2 (F = 2) 态的 85Rb 原子

和处于 6S1/2 (F = 3) 态的 133Cs 原子，其数目分

别达到 1× 107、2× 107 个，密度分别是 8× 1010、

1× 1011 cm−3。为了形成 X1Σ+ (v = 0) 基态超冷
85Rb133Cs 分子，用线宽为 100 kHz，高斯半径为

150 µm，输出功率可达 1.5 W的钛宝石激光器产生

的激光照射混合原子样品（图 1(a) 中 i 过程）。选

择 23Π0− (v = 11,J = 0) 分子能级，将 85Rb 原子和
133Cs 原子缔合形成弱束缚激发态分子[42]。激发态

分子极其不稳定，将通过双光子级联自发辐射的方

式到基态（图 1(a)中 ii过程及图 1(c) Dark-SPOTs过

程），考虑到分子跃迁过程需满足宇称守恒[43]，从

23Π0− (v = 11,J = 0)分子态经过双光子级联自发辐

射只能形成 X1Σ+ (v = 0,J = 1) 基态分子[40]。分子

制备后将冷却光（Cooling 光）和缔合光（PA 光）

关闭，但保持铷原子和铯原子的 Repumping 光和

Depumping 光 1 ms，目的是去除未转化成分子的

冷原子，保障纯净分子样品（图 1(c) Atom Push 过

程）。接下来预留微波脉冲（MW pulse）以及损耗

（Depletion）过程（图 1(c)，下段详述），双光子级

联自发辐射形成的分子被电离光（PI 光）直接光

电离成分子离子（图 1(a)中 iv过程）。电离激光频

率选择信号较大的 X1Σ+ (v = 0)↔ 21Π1 (v = 12)跃

迁[44]，脉冲时间 7 ns，能量 2 mJ。分子离子通过脉

冲电场加速 20 µm，获得动能的分子离子再经过 68

mm的飞行距离到达微通道板（MCP），激发出倍增

电子，采样电压信号被放大、滤波，显示在数字示

波器上，并同时使用多通道采样平均器进行数据记

录。

损耗激光器由自制的半导体激光器提供，线宽

在 MHz量级，因此可以测量分子转动量子态布居。

具体操作是在上述损耗过程阶段施加损耗脉冲光，

将激光频率锁定到 X1Σ+ (v = 0,J = 1)↔ 23Π0+ (v =

10,J = 2)跃迁[45]（图 1(a)中 iii过程），J = 1态分

子可以被激发到 23Π0+ (v = 10,J = 2) 态，这就使

J = 1 基态分子形成损耗进而使得探测到的分子电

离信号消失或减弱。微波源由商业射频源（Stanford

Research Systems, SG386）提供，经过快速射频开关

可以在纳秒时间尺度形成微波脉冲，进而通过改

变脉冲时间控制分子在 ch 上的布居。具体操作是

在微波脉冲阶段对 X1Σ+ (v = 0,J = 1) 转动态分子

施加共振于 X1Σ+ (v = 0,J = 1)↔X1Σ+(v = 0,J = 2)

（频率 ∼ 2 GHz）的微波脉冲，如果施加微波 π 脉

冲分子将由 J = 1 转动态被相干转化到 J = 2 转动

态，如果施加微波 π/2脉冲分子将形成 J = 1转动

态和 J = 2 转动态的叠加态（分布几率相同）。因

为电离激光线宽 ∼ 6 GHz，不能分辨分子转动态，

因此相继实施微波脉冲和损耗激光后，分子转移到

J = 2 转动态数目越多，分子离子信号就越强。理

想情况下施加微波 π 脉冲和损耗激光后分子离子

信号将恢复到无损耗激光的强度，施加微波 π/2脉

冲和损耗激光后分子离子信号恢复到无损耗激光

的强度的一半。另外，如果将损耗激光频率锁定在

23Π0+ (v = 10,J = 2)↔ X1Σ+ (v = 0,J = 3)则可以探

测分子在 J = 2转动态的布居。在微波脉冲和损耗

过程之间增加不同的延迟时间就可以测量 J = 1或

J = 2转动态分子布居的演化，进而研究分子转动态

碰撞特性。

2 实验结果与分析

为了研究超冷分子转动态的碰撞特性，需首

要解决转动态的测量问题。我们使用损耗光谱

技术测量了制备的超冷 85Rb133Cs 分子转动态分

布。基于我们前期工作的测量数据[45]，损耗激光

频率在 X1Σ+ (v = 0) 和 23Π0+ (v = 10) 跃迁附近扫

描，一旦经过转动态跃迁共振位置，X1Σ+ (v = 0)

态分子离子信号强度就会降低。图 2 展示是实

验测量的超冷 85Rb133Cs 分子在 X1Σ+ (v = 0) 态的

高分辨率损耗光谱。损耗光谱的作用时间和光

强分别是 2 ms 和 1 mW/mm2。为了提高光谱信

噪比，我们对分子信号强度做了归一化处理——

以无损耗光时的分子信号强度为参考，将有损耗

光时的分子信号强度除以参考信号获得损耗比

例。图 2 是 192 次循环实验有无损耗激光下分子

信号的平均值。图中的曲线是对光谱的洛伦兹拟

合，拟合的中心频率是 466.860854 THz，光谱宽度

是 19(2) MHz，这与 23Π0+ (v = 10, J = 1) 的光缔

合光谱参数相一致。根据拟合还可以发现分子从

基态 X1Σ+ (v = 0,J = 1) 到 23Π0+ (v = 10,J = 2) 的
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损耗率 ∼ 90%，实验未观察到 J = 2↔ J = 3 以及

J = 0↔ J = 1 的跃迁，证明在本实验中 85Rb133Cs

分子只布居在 X1Σ+ (v = 0,J = 1) 上。这个结果和

文献 [40]的理论机制是一致的，但文献 [40]的实验

系统存在直流电场导致的斯塔克混合，导致分子在

J = 0, 1, 2上均有布居，而我们使用的脉冲加速电场

可以克服斯塔克混合的影响，这为后续操控分子转

动量子态、研究分子转动态上的非弹性碰撞提供了

良好初始分子样品。

Fig. 2 Depletion spectra of ultracold 85Rb133Cs

molecules between X1Σ+ (v = 0,J = 1)↔
23Π0+ (v = 10,J = 2) rotational states

图 2超冷 85Rb133Cs分子 X1Σ+ (v = 0,J = 1)↔
23Π0+ (v = 10,J = 2)转动态损耗光谱

为了研究分子处于不同转动态的碰撞特性，在

上述实现了分子转动态布居测量基础上我们使用

微波脉冲技术可以操控超冷 85Rb133Cs 分子相邻转

动态之间的转化。具体地，对 X1Σ+ (v = 0,J = 1)

态 85Rb133Cs分子施加共振于 X1Σ+ (v = 0, J = 1)↔
X1Σ+ (v = 0,J = 2) 的微波脉冲可以实现转动态之

间的相干转化。图 3 是 85Rb133Cs 分子在初始状态

J = 1时的布居数随微波辐射时间变化的演化图像，

图中绿色的点代表 36次实验测量的平均值。实验中

微波的频率固定在 J = 1↔ J = 2 共振跃迁位置[46]

（1988.62 MHz），微波辐射功率为 10 mW。得到的

布居演化图像是一个典型的耗散拉比振荡，随着作

用时间的增加处于 J = 1态分子数目呈现周期性振

荡并且变化幅度越来越小。图中分子数目也采用损

耗光谱中一样的方法进行了归一化处理，其时间演

化规律可表示为：

N =
1+ cos(Ωt)exp(−t/τ)

2
， (1)

式中 Ω = µ12E/h 是拉比频率，拟合值为 2π ·
1.69(2) MHz，依赖转动态之间的跃迁偶极矩 µ12

和微波场振幅 E，式中 τ 表征系统退相干时间，拟
合值为 2.78(6) µs。影响相干性的原因包括制备分子

的冷原子温度、背景真空、实验室杂散磁场导致的

分子超精细态能级展宽以及本文关注的分子间的非

弹性碰撞。微波操控分子转动态的相干转移为测量

处于单一转动态或者混合转动态的分子布居演化动

力学，进而为研究分子转动态非弹性碰撞奠定了基

础。ch

Fig. 3 Evolution of the population of the ultracold
85Rb133Cs molecules in the initial state J = 1

under irradiation of microwave field

图 3在微波场照射下超冷 85Rb133Cs分子
在初态 J = 1的布居演化

Fig. 4 The population of molecules in different rotational

states as a function of delay time

图 4分子不同转动态布居数与延迟时间的关系

在上述实现了对超冷分子转动态测量和操控基

础上我们可以研究分子不同转动态的碰撞特性。为

了研究分子在不同转动态的寿命演化，实验中我们

改变脉冲作用时间制备不同转动态分子。具体地，

若脉冲作用时间为零（即不施加微波场）分子处于

J = 1态，若分子作用时间为 0.296 µs（即 π脉冲）

分子处于 J = 2态，若分子作用时间为 0.148 µs（即

π/2 脉冲）分子处于 J = 1 和 J = 2 态叠加态，即
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有一半的分子由原来的 J = 1态转移到了 J = 2态。

在微波脉冲和损耗过程之间增加不同的延迟时间

就可以测量分子布居演化，进而研究分子转动态碰

撞特性。图 4为超冷 85Rb133Cs分子处于纯 X(0, 1)

转动态，X(0, 1)和 X(0, 2)混合态以及纯 X(0, 2)转

动态分子的布居演化。从图中可以看出，X(0, 1)

和 X(0, 2) 混合态分子的损耗高于纯 X(0, 1) 和纯

X(0, 2)转动态损耗。

为了解释上述实验现象，我们引入速率方程来

描述损耗过程中分子的动力学过程。处于转动态 i

上分子数目 Ni 可以描述为：

dNi

dt
=−γiNi−βiNini−βi jNin j

=−(γi +βini +βi jn j)Ni， (2)

上式中 i可取 1和 2，γi 是分子转动态 i与背景气体

（主要是由热 Rb原子和 Cs原子组成）的碰撞损失

率系数，βi是位于相同转动态分子间的损失率系数，

βi j 是相邻转动态分子间的碰撞率系数，ni，n j 是位

于转动态 i的分子密度。

如果分子处于单个纯转动态下，不会发生不同

转动态分子之间的碰撞，即没有 βi jNin j 这一项：

dNi

dt
=−γiNi−βiNini =−(γi +βini)Ni， (3)

根据公式 (2)、(3)可以得到：

Ni = Ni0e−Ait， (4)

Ni = Ni0e−Bit， (5)

其中 Ni0 是分子位于转动态 i 的初始数目。由 Ai =

γi + βini + βi jn j，Bi = γi + βini 可得 Ai−Bi = βi jn j，

即 βi j = (Ai−Bi)/n j。

用公式 (5)对图 4中 J = 1和 J = 2纯转动态拟

合，得到 B1 = 203(13) s−1，B2 = 210(18) s−1，两

者误差范围内相等。用公式 (4) 对图 4 中 J = 1

和 J = 2 混合转动态拟合，得到 A2 = 620(11) s−1。

基于我们发展的单离子信号量化方法[47]，实验

中测得初始分子的电离数目 Nion ∼ 5.5，考虑到

电离过程到探测过程的效率 η ∼ 3%[47] 及所电

离激光脉冲时间 τ 为 7 ns，电离光汇聚的体积

V ∼ 2.7× 10−8 m3，可得连续稳态情况下分子数

目 N = Nion · 1s/ητ = 2.26× 1010，因此 n = N/V 是

0.97×1018 m−3。从 A2−B2 = 410(21) s−1 可以得到

混合态 β21 = 8.46(44)×10−10 cm3s−1，纯态 J = 1转

动态之间的碰撞系数 β1 = 2.09(13)×10−10 cm3s−1，

纯态 J = 2 转动态之间的碰撞系数 β2 = 2.16(19)×
10−10 cm3s−1，需要说明的是在计算混合态分子碰

撞时考虑了分子处于混合转动态时的密度是纯态时

的一半。该结果说明当分子处于相邻转动混合态时

分子间非弹性碰撞高于纯态之间的非弹性碰撞。作

为比较，Gregory 等人在 87Rb133Cs 分子[19] 中也观

察到 J = 0和 1的混合态分子损耗大于 J = 0和 1纯

态分子损耗。这种碰撞损耗存在的差别均来自于相

邻转动态分子存在的偶极—偶极相互作用。相同转

动态的分子之间相互作用主要受与核间距的六次方

成反比的范德瓦尔斯势能支配，这将限制分子间可

以相互作用的范围，但是处于转动态不同的分子还

存在偶极 –偶极相互作用，该相互作用与核间距的

三次方成反比，这会使相邻转动态分子在更长的距

离内相互作用，从而具有更大的碰撞散射截面，所

以分子在混合态的碰撞要比纯态的高。

3 结论

本文测量了超冷 85Rb133Cs 分子分别处于

X1Σ+ (v = 0,J = 1) 转动态、X1Σ(v = 0,J = 2) 转动

态、以及这两个转动态形成的混合态这三种情况下

的分子布居演化，引入速率方程来描述损耗过程中

分子的动力学过程，并获得分子非弹性碰撞系数。

实验发现转动混合态的碰撞系数高于纯转动态碰撞

系数，造成这种差异的原因主要来自于相邻转动态

之间的偶极—偶极相互作用。本文工作对深入理解
85Rb133Cs分子的碰撞特性、获得更低温、更高密度

的超冷极性分子具有重要意义。
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