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摘要 冷分子碰撞过程呈现出显著的量子效应, 如散射共振与量子隧穿等, 为揭示分子间相互作用以及化学过

程的量子本质提供了理想平台. 近年来, 该领域在实验与理论方面都取得了突破性进展, 如实验与理论协同阐明

了低温下量子散射共振的起源, 并通过调控分子空间取向实现对反应路径与产物量子态的选择性调控等. 本文主

要综述了冷分子量子态精确调控与测量的实验技术革新、高精度长程势能面的构建方案与量子动力学理论方法

的发展以及一些典型体系的研究进展, 分析了当前仍面临的两大挑战: (1) 多原子分子的单量子态制备效率低, 亟
待发展高密度慢分子束技术; (2) 五原子以上体系高维势能面的精准构建与精确量子动力学计算因维度灾难而难

以实现. 未来需进一步融合机器学习算法、新型量子态操控及外场调控策略, 拓展冷分子碰撞在量子操控与精密

测量等前沿领域中的应用.
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1 引言

在过去的几十年里, 得益于对气体原子和分子进

行平动冷却或减速的多种技术的兴起与发展, 人们实

现了冷原子与冷分子的制备, 并能够对其进行不同程

度的操控
[1]. 随着对诸多冷原子与冷分子体系认识和

研究的深入, 人们逐渐意识到这不仅在原子分子物理

学, 而是在整个物理和化学学科都开辟了全新的研究

领域
[2]. 其中, 冷原子与冷分子的独特性质已经引起了

分子动力学、天文化学物理学、凝聚态物理学, 甚至
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粒子物理等众多基础研究领域的广泛兴趣
[3].

波粒二象性是物质的基本属性. 根据德布罗意物

质波理论, 粒子的物质波波长λ与平均平动速率v或温

度T具有如下的换算关系
[4]:

h
mv

h
mk T

= =
2

(1)
B

其中h是普朗克常数, kB是玻尔兹曼常数, m是分子质

量. 图1a中显示了代表性双原子分子的物质波波长与

温度的关系, 其中橙色区域标记了典型气体分子间相

互作用力程大小(几埃至十埃数量级). 在常温下, 典型

气体分子的平动速率在百米每秒数量级, 对应的物质

波波长在1/10埃量级. 在常温下, 典型气体分子几乎只

表现出粒子性质, 因为其物质波波长远小于它们的有

效相互作用力程范围. 如果把温度降至毫开尔文(mK)
量级, 此时气体分子被称为超冷原子/分子, 其平动速

率将降至米每秒量级, 对应的物质波波长在几百埃数

量级. 在这样的情况下, 由于物质波波长远大于气体

分子自身尺寸或有效相互作用力程长度, 所以分子的

粒子属性几乎消失, 完全表现出波动性. 与常温和超

冷温度条件不同的是, 冷分子的物质波波长介于常温

分子和超冷分子之间, 与分子之间有效相互作用力程

大小相当. 由图1a所示, 对于最小的气体分子H2, 在

10 K左右即达到冷分子条件; 对于N2等常见气体分子,
达到冷分子条件的温度为1 K; 而对于较重的分子, 比

如KRb和I2, 需要冷却至0.1 K以下方才成为冷分子. 冷
分子能同时表现出粒子性与波动性, 这样的性质使得

冷分子在各个领域都有独特的理论与应用价值.
分子动力学是研究原子分子间相互作用、动量与

能量变化等相关动力学现象和规律的学科. 由于原子

分子的量子属性, 基于量子力学研究原子分子间由碰

撞所导致的非弹性散射、化学反应, 能最精确地描述

动力学过程的微观机制. 散射积分截面是实验可观测

量, 用于表征非弹性散射或化学反应强度随反应物的

碰撞能或温度的变化. 图1b展示了典型的原子分子碰

撞引起的非弹性散射或反应散射积分截面示意图. 根

据维格纳阈值定理
[5], 对于典型的非弹性散射或化学

反应, 在超冷温度区间, 或称为维格纳阈值区间, 积分

截面随碰撞能增加呈现幂次减小. 在该区间内, 散射积

分截面一般只由单分波贡献, 且不会显示共振峰. 在常

温或高温区域, 散射积分截面往往也会随碰撞能或温

度迅速变大, 这是由于对积分截面有贡献的分波数量

随着能量的增大而增多. 而在高温条件下, 尤其是当

分子平动能远高于化学反应势垒时, 积分截面的动力

学行为趋于平均化, 即呈现统计热力学规律, 其数值

往往不再需要依靠精确的量子动力学进行推演和计

算. 相较而言, 散射积分截面在冷温度区间由少量分波

贡献. 在此碰撞能区间内, 积分截面往往呈现振荡的共

振峰结构. 相较于没有共振的背景散射强度, 这些共振

峰使得积分截面增大一到两个数量级. 重要的是, 它们

通常由单个分波或几个分波主导, 也往往与碰撞的初

始空间取向密切相关. 因此, 冷分子碰撞是研究重要

图 1 (网络版彩图) (a) 双原子分子的德布罗意物质波波长
与温度的关系. 橙色区域表示典型气体分子间有效相互作用
力程长度. (b) 非弹性碰撞或化学反应散射积分截面随碰撞
能或温度变化示意图
Figure 1 (Color online) (a) The de Broglie wavelengths for various
diatomic molecules as a function of temperature. The orange region
presents the length of the effective interaction range between typical
gaseous molecules. (b) Schematic diagram of scattering integral cross
section as a function of collision energy or temperature for a typical
inelastic collision or reaction.
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量子效应的绝佳平台. 同时, 对冷分子化学动力学的研

究将为精密测量
[6]
、量子信息

[7]
、量子计算和模拟

[8]

等相关领域的发展提供更广阔的机会.

2 冷分子动力学实验

由于新型实验技术的发展和进步, 分子及分子量

子态调控技术取得了显著进展. 通过制备窄速度分布

的分子, 能够将分子间碰撞的能量控制到较高的分辨

率; 通过控制分子的速度, 能够实现更低能量的碰撞;
通过调控激光与分子的作用时间及作用强度, 能够对

分子量子态进行前所未有的控制. 这些调控技术能够

用于研究复杂的分子动力学和相互作用, 为低温下

(<20 K或20 cm−1)分子碰撞动力学的研究提供新的机

遇
[9~11]. 因为冷原子分子碰撞只通过一个或少数几个

分波进行, 量子效应显著增强, 十分有利于实验观测,
进而可以从微观角度更精准地观测碰撞过程, 理解其

中的量子本质.
近年来, Ni与Ye团队

[12,13]
对超冷原子分子反应动力

学的研究取得了突破性的进展,他们在真空腔体结构的

反应室中, 利用双光子拉曼共振技术实现反应物初始

态的精确制备. 但国际上大部分冷分子碰撞的实验研

究仍然采用的是交叉分子束方法. 本质上, 该方法需

要两束分子束以夹角θ相交. 如果碰撞分子A和B以速

度vA和vB相碰, 体系的相对动能(或碰撞能)可以表达为

( )E µv µ v v v v= 1
2 = 1

2 + 2 cos (2)t t
2

A
2

B
2

A B

其中A和B的折合质量为μ. 要获得低动能以测量几开

尔文温度范围内的散射截面, 要求两分子束的夹角非

常小, 这是一项极具挑战性的工作. 超声分子束流可

以提供具有明确速度和速度分布的分子, 对精确调控

体系的碰撞能和碰撞能分辨具有重要意义. 小分子体

系(如涉及H2的体系)具有较小的折合质量, 十分有利

于冷碰撞实验研究, 但是要达到较低的碰撞温度, 还

要对vA、vB和θ进行控制. 一个极限例子是, 当两分子

束共线时, 就可以进行极低碰撞能的研究. 当两分子束

夹角很小时, 最低的碰撞能出现在vA = vB时, 这就要求

对分子的速度进行较好的控制. 然而, 由于分子具有复

杂的内部结构和自由度, 难以被激光冷却和减速. 具有

永久(电或磁)偶极矩或处于特定量子态(如Rydberg态)
的分子能够被电场或磁场减速, 这些减速技术已经被

用于开展分子的冷碰撞动力学研究.
法国波尔多大学(University of Bordeaux, CNRS)

的交叉分子束装置极具代表性, 如图2所示, 装置中包

含一个固定角度的脉冲喷嘴和一个可变角度的喷嘴,
能够从12.5°到90°连续调节两分子束碰撞角度,对研究

低碰撞能量的分子散射十分有利
[14]. 他们对一系列原

子、分子碰撞反应进行了研究, 其中对S + H2冷碰撞

反应的研究得到了低至5.8 K的绝对速率常数和低至

0.68 meV碰撞能下的相对积分截面
[15];对H2 + CO的冷

碰撞研究不仅观察到了共振现象, 还对势能面精度和

实验中碰撞能的分辨率提出了更高的要求
[16]; 对H2 + O2

的低能量非弹性散射研究展示了碰撞诱导的能量转移

过程, 理论证实这一过程是由总角动量分波带来的形

状共振(shape resonance)和费什巴赫共振(Feshbach
resonance)作用产生的

[17]; 对He + CO非弹性碰撞的研

究中观察到了转动激发的CO与He冷碰撞的量子共振

的特征, 理论和实验十分吻合, 也表明描述该体系的高

精度势能面和长程相互作用势适用于计算发生在星际

介质中的态-态动力学过程
[18]; 对C + He体系的非弹性

散射研究观察到了基态的碳与氦原子之间的碰撞能量

在自旋轨道激发阈值附近的量子共振现象
[19]; 对H2 +

H2O体系的冷碰撞(15~150 K)研究观察到了双原子分

子与多原子分子碰撞中的形状共振现象
[20]. 基于这套

交叉束装置, 法国团队还研究了自由基之间、大分子

之间的冷碰撞动力学
[21,22].

荷兰拉德堡德大学(Radboud University)的van de
Meerakker研究团队

[31]
将斯塔克减速器(Stark decelera-

图 2 (网络版彩图)法国波尔多大学的变角度交叉分子束装
置

[14]

Figure 2 (Color online) Variable-angle crossed molecular beams
apparatus at the University of Bordeaux, France [14].
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tor)集成到交叉分子束装置中, 如图3所示. 减速器可以

制备速度可调的极性分子或自由基, 使得其以5°~180°
的角度与另一束分子发生碰撞, 研究其在不同碰撞能

量下的行为. 该团队利用电场减速和低温冷却方法分

别制备了布居在单一振-转态、速度可调、速度分布

窄的NO、ND3、CO、H2和He束流, 研究了低碰撞能

下NO + He[23~25]、NO + H2
[26]

、NO + HD[27]
、NO +

O2
[28]

、NO + CO[27,29]
和NO + ND3

[30]
体系的非弹性散

射, 并在小于20 cm−1
的碰撞能区间观测到分子非弹性

散射中明显的分波共振现象, 利用高精度势能面结合

精确的量子动力学计算方法较好地解释了非弹性散射

实验结果
[31].

理想的冷分子碰撞装置是利用共线的两分子束进

行碰撞. 然而, 中性分子束却难以做到这一点, 因为至

少有一束分子需要弯曲, 才能与另一束分子完全重叠.
Narevicius研究组

[32]
已经证明, 使用弯曲的磁四极导轨

可以对顺磁性物质进行偏转. 由于采用了合并束装置,
如图4所示

[32], 该研究组能够在低至10 mK温度下研究

H2或Ar与亚稳态He原子的潘宁电离反应, 研究中观测

到了中性物质间反应的形状共振
[33], 并观测到冷碰撞

条件下潘宁电离的同位素效应
[34]. 该研究团队对原子

与分子冷碰撞时的散射共振现象进行了系列研

究
[32,35~38], 并拓展到分子与分子碰撞体系

[39]. 瑞士洛桑

联邦理工学院(Swiss Federal Institute of Technology in
Lausanne)的Osterwalder研究团队

[40~42]
设计了另一种

相似的合并束装置, 采用磁导轨和电导轨相结合的方

式, 用于研究原子与原子、原子与分子的低能量碰撞.
除合并束以外, 美国Zare研究组

[10]
发展了斯塔克

效应诱导绝热拉曼通道(Stark-induced adiabatic Raman
passage, SARP)技术, 利用两束高强度的相干脉冲激光

与分子作用, 通过调控脉冲时序、脉冲强度以及偏振

方向等参数, 不仅可以制备单一振-转激发态的分子,
还能将分子极化到特定的磁能级从而制备特定空间取

向的分子. 利用SARP技术可以制备特定取向的HD等
分子, 使分子轴平行(H-SARP技术)或垂直(V-SARP技
术)于碰撞方向, 并应用于HD + D2

[10,43]
、HD + H2

[43]

体系的低温(大约1 K)非弹性散射研究. 通过对HD散
射前后速度分布的观测发现碰撞过程中不同取向的分

子存在很强的各向异性, 散射产物在形状共振的温度

区间(1~10 K)表现出显著的立体动力学偏好. 同时,
Croft等[44,45]

在理论上证实了HD+H2非弹性散射的立

体动力学效应, 认为不同空间取向的分子散射截面会

显著不同, 并指出立体动力学效应往往在共振态附近

才具有显著影响. 理论和实验结果不仅相互验证, 也

为非弹性散射研究提供了一种新的目标和思路, 即通

过调控分子空间取向来调控分子的碰撞行为. 值得一

提的是, SARP技术迄今为止不仅实现了振动基态的

H2与HD分子的特定空间取向量子态制备
[46], 还实现

了高振动激发态如HD(v=4)[47]、H2(v=7)
[48,49]

的相应

制备.
迄今为止, 冷碰撞实验研究的体系十分有限, 主要

集中在折合质量小、极性弱的双原子分子(如NO)以
及较易操控的原子与分子间的碰撞. 例如, 荷兰拉德堡

德大学冷分子非弹性散射实验中, 通过电场减速技术

制备速度可调的NO分子束, 再与通过低温脉冲阀产生

的He原子或H2、D2等分子碰撞, 通过控制脉冲阀的温

度可以调控后者的速度, 从而获得慢速、窄速度分布

的分子. 但是, 由电场减速技术产生的分子数密度通

常较低, 使得碰撞信号微弱, 仅有少数分子体系在电

场减速后仍具有较大分子数密度, 可以用于散射实验.
而由低温脉冲阀产生的超声分子束的分子数密度虽然

图 3 (网络版彩图)荷兰拉德堡德大学的冷碰撞动力学装
置

[31]

Figure 3 (Color online) Cold-collision dynamics apparatus at Rad-
boud University, the Netherlands[31].

图 4 (网络版彩图)以色列魏茨曼研究所合并束实验装置
[32]

Figure 4 (Color online) Merged-beam experimental apparatus at the
Weizmann Institute of Science, Israel[32].
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很高, 但是速度分布宽、平动速度不易降低, 从而限制

了碰撞能的分辨. 而且低温下大部分分子的蒸汽压很

低, 难以形成高密度的分子束流. 这些都是冷分子碰

撞实验发展的限制因素.
另一方面, 分子单一量子态的制备技术也是目前

低温非弹性散射实验的限制因素之一. 利用SARP等
技术可以制备拉曼活性较强分子(H2、D2等)的单一

振-转激发态, 对于更复杂的分子, 受限于分子的复杂

度和拉曼活性, 难以实现有效激发. 而快速绝热通道方

法(RAP)[50~52]是利用聚焦的红外高斯光束与分子束作

用, 通过调控光束的聚焦和失谐频率, 实现分子振-转
能级的绝热激发. RAP技术与SARP技术不同, 对具有

红外活性的分子更为有效, 因此更具有普适性. 但受限

于分子红外跃迁强度, RAP技术通常要使用瓦量级的

激光功率才能实现有效激发, 目前仅用于少数分子(甲
烷等)的强基频红外振动能级的激发和制备. 发展高密

度、慢分子束技术和更普适的单一量子态制备技术是

冷碰撞实验的关键. 近期, 中国科学技术大学实验团队

为了对多原子分子进行量子态调控, 发展了红外连续

激光腔增强技术, 可以高效率制备和探测这些分子特

定的振-转量子态, 为研究多原子分子的量子态可控的

散射过程提供了新的机遇. 红外连续激光腔增强技术

原理是将频率精确的红外连续激光锁定在高精细度光

腔上
[53], 激光锁定后腔内等效光强可以高达10 kW. 在

这样的光强下, 能够实现H2O、CO2、NH3等分子振-
转跃迁的饱和激发, 从而实现振-转态高效率的制备.
这种技术有望应用在低温下的反应散射和非弹性散射

研究中, 将碰撞研究从双原子分子体系拓展到多原子

分子体系, 并对这些体系的散射现象进行高精度的

观测.

3 长程相互作用势能面

冷或超冷条件下, 分子间碰撞过程只能引发无势

垒的反应或非弹性散射的内态弛豫, 所以其动力学性

质会受到分子间相互作用, 尤其是长程相互作用细节

的显著影响
[9,54~57]. 这是由于分子间相对平动的德布

罗意波长会随着平动能的降低而显著增大. 以H2分子

为例, 在平动能为1和0.001 cm−1
时, 其平动的德布罗

意波长分别为34.34和1086a0. 这就要求势能面必须同

时准确描述短程与长程区域的相互作用能, 但目前常

用的势能面构建方法通常难以满足这一要求. 首先,
长程区域的分子间相互作用能通常与从头算方法的收

敛精度相当甚至更小
[58,59]. 其次, 长程和短程区域内相

互作用能的量级相差过大, 会导致拟合方法在长程区

域拟合误差的增大. 此外, 势能面拟合方法, 特别是神

经网络(neural network, NN)方法等, 一般无法基于短

程区域的拟合结果进行准确的外推
[60,61]. 以H2O-H2体

系为例, 图5给出了基于(a)从头算方法以及(b)置换不

变多项式-神经网络势能面
[62]

得到的相互作用能与谢

代前课题组
[63]

最近发展的长程相互作用计算方法得

图 5 (网络版彩图) (a, b) 不同方法得到的H2O-H2体系的相
互作用能的对比

[62]. Eint,ab为CCSD(T)-F12a/AV5Z水平下计
算的相互作用能, Eint,fit为基于相互作用势能面

[62]
得到的相

互作用能, Eint,lr是基于ABLRI程序
[63]

计算的相互作用能
Figure 5 (Color online) (a, b) Comparison of the long-range
interaction energy of the H2O-H2 system obtained by different methods
[62]. Eint,ab, Eint,fit, and Eint,lr are the interaction energy obtained by
ab initio calculations at the CCSD(T)-F12a/AV5Z level, the inter-
molecular potential energy surface [62], and the ABLRI program [63],
respectively.
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到的结果的对比, 据此可以看出现有的势能面构建方

法并不适用于长程区域势能面的构建.
为了解决上述困难, 通常需要基于物理模型推导

出体系坐标(包含分子内和分子间坐标)与长程相互作

用间的函数关系. 一种最简单的模型势函数是将长程

区域的相互作用按分子间距离的负幂次展开, 展开系

数称为长程系数. 各展开项中分子间距离的幂次需要

根据体系的性质确定. 例如, 对于两个稀有气体原子

间的长程相互作用 , 其幂次仅能取为− 6 , − 8 ,
−10, ······[64,65]. 但仅将分子间距离从长程相互作用的

表达式中分离出来会导致该方法在应用于包含原子数

较多的体系时所需的从头算点数目较多, 这是由于此

时长程系数的表达式仍较为复杂. 此外, 该方法的拟

合效果还会受到长程区域从头算点精度的限制. 因此,
对于这类体系, 需要进一步推导长程系数的具体形式.

在长程区域, 两分子电子波函数间的重叠可以忽

略不计, 因此可以将分子间Coulomb相互作用能算符

H′视为微扰, 并采用微扰理论计算该区域的相互作用

能. 对于非简并基态分子间的长程相互作用, 可以根

据非简并态微扰论对单体分子能量之和的一级和二级

修正以及H′的多极展开式推导出长程相互作用的表达

式
[55,64~67]. 基于此, 长程系数可以表示为两个分子的电

性质(包括多极矩与极化率, 仅与各自的内坐标相关)
与分子间相对取向的函数(具有解析形式)的组合. 其

中, 单体分子的电性质可以通过从头算方法获得, 如

有限场方法(finite field method, FFM)[68]等. 对于由4个
及以下原子构成的体系, 其长程系数的具体形式均已

有报道并被广泛应用于相关体系长程相互作用势能面

的构建中
[59,64,65,67,69], 如本课题组构建的H2-HF、HF-

HF、KRb-KRb以及NaRb-NaRb等体系的相互作用势

能面, 其中短程与长程区域的势能面是在分别构建后

通过一个开关函数连接在一起的
[70~73]. 此外, Zhai

等
[74,75]

还基于上述长程相互作用的表达式提出了能够

同时描述短程与长程区域相互作用的模型势函数

mdMLR (multi-dimensional Morse/Long Range model),
其在长程区域的渐近形式即为上述长程相互作用的表

达式. 在该模型中, 从Morse势向长程相互作用势的过

渡是通过可调节的衰减函数控制的. 2023年, Li等[76]
基

于该模型与NN方法, 发展了具备较强外推能力的势能

面拟合方法MLRNet, 并使用该方法构建了H2O-Ar以
及CO2-He体系涵盖短程与长程区域的高精度相互作

用势能面. 但目前对于由5个及以上原子构成的体系,
如H2O-H2体系, 其长程相互作用的表达式仍较少被报

道与应用. 这主要是由于这类体系中单体分子的对称

性通常较低, 因此其电性质非零分量的数目较多, 使

得长程相互作用的表达式变得相当复杂
[67]. 因此有必

要发展适用于任意体系的长程区域势能面构建方法.
2024年, 谢代前课题组

[63]
基于长程相互作用的通

式提出了一种计算非简并态分子间长程相互作用能的

通用方法, 并编写了相应的程序ABLRI. 首先, 为了统

一描述分子间的相对位置与取向, 他们规定了任意两

体体系的dimer-fixed (DF)和monomer-fixed (MF)坐标

系的选取方法, 如图6所示. 其中, 两个单体分子的MF
坐标系不随分子的整体平动和转动而变化, 通常可以

选为惯量主轴坐标系, 原点为其质心所在的位置. DF
坐标系Z轴的方向固定在两个MF坐标系原点间相对位

置矢量的方向上, 而X轴、Y轴和原点的选取则较为任

意. 然后, 他们基于非简并态微扰论
[65,67]

以及分子间

Coulomb相互作用能算符的多极展开式
[66]

推导了分子

间长程相互作用的通用表达式. 该表达式中的各项均

由两个分子的电性质相对于MF坐标系的分量, MF到
DF坐标系的坐标变换矩阵的矩阵元Dij以及与分子间

距离相关的函数f(R)三部分组成.其中分子的电性质在

MF坐标系下的分量仅与分子内坐标相关, 需要采用从

头算方法计算, 而其余各部分均具有较为简单的解析

图 6 (网络版彩图)体系A-B的分子间坐标的定义
[63]. 其中

DF坐标系到MF坐标系的转动采用欧拉角(α, β, γ)描述, 两分
子间的距离由R描述. ai和bj分别代表A中的第i个粒子, 以及
B中的第j个粒子的位置矢量
Figure 6 (Color online) Definition of the intermolecular coordinates
of the system A-B [63]. The Euler angles (α, β, γ) are used to describe
the rotation from the DF frame to the MF frame, while R is the distance
between the two molecules. ai and bj are the position vectors of the ith
particle in A, and jth particle in B, respectively.
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形式. 在此基础上,他们提出了分步计算长程相互作用

能的方法,其流程如图7所示.首先, 将描述体系的所有

坐标分为分子内坐标、分子间相对取向与距离三类,
并据此分别确定表达式中各部分的具体数值, 之后按

上述公式进行组合就可以计算出长程相互作用能. 基

于上述方法, 他们编写了通用程序ABLRI, 并构建了

O2-H与H2O-H2体系的全维长程相互作用势能面
[63]. 如

图8所示, 基于ABLRI程序计算出的相互作用能与从头

算结果吻合得非常好, 从而证明了该程序的正确性与

可靠性.
作为典型的无势垒体系, 处于电子简并态的分子

或原子在冷或超冷条件下的碰撞过程同样受到广泛的

关注与研究. 例如, 冷或超冷条件下的反应O + OH ↔
H + O2是研究几何相位效应对化学反应影响的典型体

系
[77~79], OH-OH体系是研究外场调控下冷或超冷碰撞

过程动力学性质的重要体系
[80~82]. 如果不考虑旋轨耦

合效应, 基态O(3P)和OH(2Π)的空间简并度分别为3和
2. 长程区域各个简并态间的耦合可能会导致玻恩-奥
本海默近似的失效

[83], 从而使该区域内的相互作用随

着体系构型的变化表现出相当复杂的行为, 并有可能

出现锥形交叉与避免交叉等结构
[84~86]. 对于这类体系

通常可以采用简并态微扰论计算其长程相互作

用
[83,87,88]. 但该方法目前仅被应用于少数几类体系, 如

2+1体系
[83,87,89~95]

和2+2体系
[88,96~98]

等. 这是由于该方

法在推广至更复杂体系时面临以下两个困难: 首先,
对于原子数更多的体系, 其静电、诱导和色散相互作

用矩阵的各个矩阵元的具体表达式相当复杂, 难以推

导与应用. 其次, 简并态分子电性质的各个分量均为

矩阵, 如何确定其中的独立非零分量及其与其他非零

分量间的关系, 以降低所需计算量并避免从头算方法

存在的固有误差对这些关系的影响, 也是准确计算多

原子体系长程相互作用所亟需解决的问题. 鉴于此,
谢代前课题组

[84]
基于简并态微扰论以及Coulomb相互

作用能算符的多极展开式推导了包含简并态分子体系

的静电、诱导和色散相互作用矩阵满足的通式(未考

虑分子间的共振相互作用), 并参考非简并基态分子间

长程相互作用能的分步计算思路将其应用于实际体系

中. 此外, 对于处于电子简并态的非线性分子, 他们基

于投影算符法发展了其电性质非零分量的通用推导方

法. 需要指出的是, 此前推导的非简并态分子间长程相

互作用的表达式以及单体分子电性质独立分量的推导

方法均可视为该方法的一个特例, 从而进一步验证了

该方法的正确性. 同时, 他们还构建了O(3P)-OH(2Π)和
OH(2Π)-OH(2Π)两个典型体系的长程相互作用势能面.
图9给出了基于上述方法计算的长程相互作用能与从

头算结果的对比, 可以看出两者间吻合得非常好. 而且

对于OH(2Π)-OH(2Π)体系, 该方法能够精确描述由于

长程区域各简并态间的非绝热耦合导致的锥形交叉的

位置以及能量. 上述方法的发展为冷或超冷条件下简

并态分子间碰撞过程的态-态量子动力学研究打下了

图 7 长程相互作用能计算方法的流程图
[63]

Figure 7 Flow of the method for the calculation of the long-range
interaction energy [63].

图 8 (网络版彩图) H2O-H2体系基于非简并态微扰论计算
的长程相互作用能(Eint,lr)与CCSD(T)-F12a/AV5Z从头算结果
(Eint,ab)的对比

[63]

Figure 8 (Color online) Comparison of long-range interaction energy
of the H2O-H2 system obtained by the non-degenerate perturbation
theory (Eint,lr) and ab initio calculations (Eint,ab) at the CCSD(T)-F12a/
AV5Z level [63].
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坚实的基础.
此外, 对上述长程势能面构建方法的进一步改进

可以从以下三个方面着手: 其一是单体分子电性质分

量计算方法的发展. 对于高阶电性质分量或是简并态

分子的极化率的分量, 采用从头算方法对其进行准确

计算通常较为困难, 但这些分量仅在分子间距离较近

时才对相互作用有贡献, 因此可以将长程相互作用的

通式与NN方法相结合, 发展能够准确拟合任意两体体

系长程区域从头算点的通用方法, 其中分子高阶电性

质的独立分量可以作为神经网络的输出层. 此外, 为

了简化色散相互作用的表达式, 目前有精度较低的

Unsöld近似方法
[99,100], 以及精度较高的态求和方法和

基于Casimir-Polder积分变换的方法
[101,102], 后两种方

法在应用于原子数较多的体系时面临着体系维数高、

程序效率低等问题, 因此需要改进上述方法并将其纳

入通用的长程相互作用计算方法中. 最后, 基于多极

展开式与微扰理论的长程相互作用计算方法忽略了分

子间相互作用传递所需的时间, 当两分子间距离非常

远时这一延迟会导致迟滞效应的出现, 如何考虑这一

效应也是未来冷或超冷动力学研究中的一个可能的发

展方向
[103].

4 非弹性碰撞动力学

在冷碰撞条件下, 分子间的非弹性碰撞散射动力

学行为往往具有特征性的量子效应, 如量子隧穿和散

射共振等. 为准确描述这些量子效应, 理论研究必须

采用量子动力学方案, 因为基于牛顿力学的准经典轨

迹方法将会完全失效. 由于散射共振态的存在, 其表

现为态-态积分截面强度在很小的碰撞能区间范围内

呈现显著增强. 得益于实验手段的日趋先进和高精度

理论计算的发展, 一些重要的冷碰撞传能体系的动力

学数据获得了充分的理论-实验对比.
一氧化碳(CO)与氢气(H2)均是星际空间中大量分

布的分子, 它们之间的碰撞动力学性质被广泛研究, 尤
其关注处于星际环境中的冷或近冷温度区间

[14]. 最近,
Jankowski等[104]

构建了CO + H2碰撞体系的高精度势

能面. 该势能面的从头计算水平为CCSDT(Q)并外推

至基组极限, 基于此获得了全维(6D)格点势能值, 并

采用解析函数拟合为四维(4D)势能面. 采用该势能面

计算所得的CO-H2范德华复合物光谱与实验值完美吻

合
[105], 证明了该势能面的精确性. 同时Naulin等[106]

采

用交叉分子束技术测量了该体系转动弛豫与激发的积

分截面. 随后, 同课题组Stoecklin等采用非含时量子动

力学方法, 计算得到近冷温度下特定转动态的碰撞传

能积分截面, 并采用适当的高斯卷积方法处理理论数

据, 使其能够模拟实验上分子束中分子具有的速率展

宽因素, 以方便与之进行对比. 如图10所示, 尽管该工

作在量子动力学计算中引入了刚性转子近似(分别固

定CO与H2的键长为其振动平均键长), 计算的转动激

发的积分截面与实验值仍吻合良好, 甚至可以重复出

共振峰的结构.

图 9 (网络版彩图) (a) O(3P)-OH(2Π)和(b) OH(2Π)-OH(2Π)
体系在长程区域的相互作用能

[84]. 实线和短划线为基于简并
态微扰论计算的结果, 点线为基于非简并态微扰论计算的结
果, MRCI/AV5Z从头算点用圆点或圆圈表示. 锥形交叉
CI-1~CI-4的位置用箭头标出
Figure 9 (Color online) Long-range interaction energy of the (a)
O(3P)-OH(2Π) and (b) OH(2Π)-OH(2Π) systems obtained by using the
degenerate perturbation theory (solid and short dash lines), non-
degenerate perturbation theory (dot lines), and ab initio calculations at
the MRCI/AV5Z level (circle and dot) [84]. The CIs labeled as CI-1 to
CI-4 are marked with arrows.
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Naulin等[106]
同时还测定了CO + He体系碰撞传能

转动激发 j j( = 0) ( = 1)的积分截面 , 并与基于

CCSD(T)和基组极限的势能面
[107,108], 以及相应全维非

含时量子动力学的理论计算进行了比较
[18]. 如图11所

示, 理论计算积分截面结果显示在冷温度区间内呈现

5个共振峰. 虽然经过高斯卷积后, 共振峰的高度明显

下降, 但保持了整体形状. 更重要的是, 实验所得的是

积分截面的绝对大小, 而不是相对值, 在所有测量区间

与理论计算数据几乎完美吻合. 以上这些冷温度碰撞

体系的动力学研究结果均表明, 基于高精度势能面的

量子动力学理论计算结果已经能够与现有实验观测水

平达到高度一致, 二者对该领域的深入探究相互印

证、相得益彰. 同时也应该看到, 在实验探测方面, 需
要继续提高对碰撞能量的分辨率, 以展现更为清晰、

完整的共振峰结构.
对非弹性碰撞或者化学反应产物在量子态层次进

行调控甚至操纵是化学学科终极目标之一. Zare团
队

[43]
通过施加SARP极化光, 使分子的转动角动量的

空间取向形成了一致的排列, 其本质就是制备了与转

动磁量子数m相关的特定叠加态. 如图12所示, 将分子

束行进方向定义为空间固定z轴正方向, m即为转动量

子数j在该轴的分量量子数. 以HD(j = 2)分子举例, 它的

H-SARP态为m = 0的纯态: j j m= 2 = = 2, = 0H-SARP ;

而其V-SARP态为以下叠加态:

j j m= 2 = 3
8 = 2, = +2V-SARP

j m j m1
2 = 2, = 0 + 3

8 = 2, = 2 .

使用SARP技术制备出具有特定空间取向量子态的分

子后再进行分子碰撞散射实验, 即可探究相应分子的

空间取向动力学, 即立体动力学特性. 在冷温度条件

下, 相应碰撞散射积分截面强度具有单分波贡献与空

间取向特异性等特点, 因此冷分子是研究立体动力学

的绝佳平台, 同时也为最终实现产物量子态的调控提

供了全新的思路. 在对应的理论工作方面, 随着势能

面的计算与拟合技术的不断成熟, 尤其是长程势能面

构建方法的完善, 其精度已经达到冷温度下碰撞量子

动力学理论计算的需求. Balakrishnan与Guo等[44,45]
对

HD + H2冷碰撞体系的立体动力学研究是该领域的先

驱性理论工作 . 他们确认了HD分子转动跃迁过

程 v j v j( = 1, = 2) ( = 1, = 0)中, 在1~10 K的温度

范围内L = 2分波在共振态中占主导贡献, 其共振峰强

度可以受SARP极化场的调控. 他们在随后的工作中构

建了相关体系全新的势能面, 并重新进行冷碰撞立体

图 10 (网络版彩图) (a) 传能过程CO(j1=1,0) + H2(j2=0) →
CO(j1′=2) + H2(j2′=0)与(b) CO(j1=0) + H2(j2=0)→ CO(j1′=1) +
H2(j2′=0)的非弹性碰撞积分截面实验与理论对比

[106]

Figure 10 (Color online) Comparison of the experimental and
theoretical integral cross sections for (a) energy transfer of CO(j1=1,0)
+ H2(j2=0)→ CO(j1′=2) + H2(j2′=0) and (b) CO(j1=0) + H2(j2=0)→ CO
(j1′=1) + H2(j2′=0) [106].

图 11 (网络版彩图) CO(j=0) + He → CO(j′=1) + He非弹性
碰撞积分截面实验与理论对比

[18]

Figure 11 (Color online) Comparison of the experimental and
theoretical integral cross sections for the CO(j=0) + He → CO(j′=1)
+ He inelastic collision [18].
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动力学计算
[109], 其结果与SARP实验结果可以完美吻

合. 图13为HD + H2体系的SARP调控的微分截面, 计
算所得(实线)趋势与Zare等的实验数据(点)几乎完美

吻合. 此外, Balakrishnan等[110]
计算了SARP场调控的

HD + H2体系速率常数, 讨论了该条件下对仲氢(para-
H2)与正氢(ortho-H2)调控作用的不同. 最近, HD + D2

体系
[111]

与D2 + D2体系
[112]

的立体动力学理论计算结果

也跟SARP实验结果高度吻合. 其中对后者的计算表

明, SARP实验中所测得的积分截面呈现两个共振峰

的结构, 它们分别由D2分子的v = 0与v = 2两个振动初

态贡献. 至此, H4所有的氘同位素取代物体系(HD +
H2、HD + HD、HD + D2、D2 + D2)的立体动力学结

果, 均实现了微分截面水平实验与理论计算的高度

相符.
尽管对四原子的H4体系取得巨大成功, 但在对三原

子体系HD+He转动跃迁 v j v j( = 1, = 2) ( = 1, = 0)
的研究中, SARP实验与相应的理论计算结果间存在重

大争议
[113], 这显示出冷分子碰撞立体动力学的研究依

然存在复杂的一面. 为此, Balakrishnan等[114]
对该体系

不同磁量子数m分辨的积分截面进行了详尽的计算;
Aoiz等[115]

建立了一套四矢量相关分析法, 用于分析入

射与出射波矢之间的耦合关系. 最近, 他们对该体系的

积分截面进行碰撞能截断后再基于卷积计算分析, 提

出在碰撞能大于1 K处的共振态的主导作用可能被

SARP实验所忽略
[116], 进而造成理论计算与实验观测

的不符. 该工作是对HD + He体系理论与实验结果不

一致原因的尝试性揭示, 同时也对进一步的实验提出

了更精确的要求. 除了理论与实验对比之外, 还有单

独的理论计算工作对SARP极化光调控其他体系非弹

性散射立体动力学的可行性进行了探究, 如HD + CO
体系

[117]
、HCl + H2体系

[118]
、HF + H2体系

[119]
和H2O +

He体系
[120].

最近, 北京大学李铮团队
[121]

研究了通过动态磁场

控制实现超冷原子-分子非弹性散射中通道选择性量

子Zeno效应的理论与方法. 他们将传统耦合通道计算

与多频Floquet理论相结合处理时间依赖磁场下的散

射问题, 提出了通过设计磁场脉冲序列选择性抑制(或
增强)特定散射通道的概念, 这一效应可理解为广义的

量子Zeno或反Zeno效应. 该团队还开展了
17O2分子

与
3He原子的超冷非弹性碰撞散射研究, 他们发现散

射截面最小值源于入射s波与出射d波径向波函数的干

涉效应, 且通过优化设计的多频磁场脉冲, 可以选择性

抑制特定自旋翻转通道(MJ = 0→1或1→−1),实现通道

选择比达5:1或209:1[122]. 考虑到涉及量子Zeno效应的

相关超冷散射实验技术(如时间依赖磁场)已相对成熟,
该研究为未来在实验上对超冷共振磁缔合控制、多通

图 12 (网络版彩图) (a, b) SARP激光场制备分子束中特定
转动态空间取向分子示意图

[10]

Figure 12 (Color online) (a, b) Schematic diagram of molecular beam
with spatially oriented molecules in specific rotational states prepared
by SARP laser fields [10].

图 13 (网络版彩图) (a, b) HD(v=1, j=2) + n-H2 → HD(v′=1,
j′=0) + n-H2微分截面实验与理论对比. 其中n-H2为仲氢与正
氢按玻尔兹曼分布比例混合

[109]

Figure 13 (Color online) (a, b) Comparison of the experimental and
theoretical differential cross sections for HD(v=1, j=2) + n-H2 → HD
(v′=1, j′=0) + n-H2. Here n-H2 denotes hydrogen, including para- and
ortho-H2 with a Boltzmann distribution [109].
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道反应性碰撞调控、广义量子散射过程外场调控等过

程提供了理论支撑.
尽管对冷分子非弹性碰撞动力学的理论与实验研

究均取得突破性进展, 但仍具有不充分之处. 目前实验

制备特定取向的冷分子的手段仅限于SARP技术, 该技

术的核心是制备按特定系数组合的磁量子数m的相干

叠加态, 该组合系数取决于魏格纳转动d函数. 所以,
SARP方法制备的分子不能是退相干的任意m纯态, 或

任意指定组合系数的叠加态. 虽然理论上有证据表明

以特定m纯态作为初态的非弹性碰撞立体动力学效应

更加强烈
[118], 但利用SARP技术却无法制备相应的碰

撞初态. 另一方面, 虽然SARP方法原则上适用于任意

具有拉曼活性的分子, 但现阶段实验主要围绕H2及其

同位素的初态制备进行. 后续的非弹性碰撞动力学研

究也限于它们之间或者它们与He原子之间的碰撞非

弹性散射. 这类体系的势阱浅、能级稀疏、各向异性

弱, 所以能够显性表现的共振态与SARP调节的立体

效应显著性有限 . 虽然有对更复杂的双原子-双原

子
[117,119]

和原子-三原子
[120]

体系非弹性碰撞立体动力

学的理论计算报道, 并且这些体系更强的各向异性表

现出了强烈的立体动力学倾向, 但其研究思路仍然在

SARP实验的框架下.
线形多原子分子的弯曲振动模式是二重简并的,

其与分子转动态耦合后劈裂为两个能量十分接近(毫
波数量级)的振转能级, 该现象称为L型劈裂. 另一方

面, NH3分子伞形振动模式具有双势阱的特征, 由于隧

穿分裂, 其支撑起的两个成对的振转能级能量间隔在

波数数量级. 值得注意的是, 上述线形分子中L-型劈

裂与NH3分子中隧穿劈裂所产生的成对能级都具有能

量间隔小、空间反演宇称相反的特征. 相比于SARP技
术中制备的不同取向的分子转动态, 这两类分子的转

动态具有内禀不同的转动波函数; 但与SARP相似的

是, 它们的能量十分接近, 这使得这两类分子的振转

劈裂成为研究冷分子碰撞立体动力学的绝佳平台. 并

且, 相应分子初态的制备不需要像SARP技术那样依

赖额外的极化场激光进行调控. 对这两类体系的研究

有望开启冷分子非弹性碰撞动力学的全新方向.

5 冷分子反应波包动力学

在冷分子反应的理论研究中, 非含时紧耦合方法

在不超过三个原子的反应体系中展现出显著优势. 然

而, 由于该方法的计算量随所涉及的量子态数目的三

次方增长, 一旦反应体系扩展至四个原子, 其计算成

本便迅速变得难以承受. 因此, 在处理更高维度的体

系时, 含时量子波包方法被广泛采用.
含时波包方法不仅具有直观的物理图像, 而且在

数值计算上更具效率. 具体而言, 其计算量随量子态

数N的平方增大, 所需内存也仅与N成正比, 因此更易

推广到复杂的高维反应体系. 该方法已经广泛应用于

化学反应、光电离、光解离、气-固界面相互作用、

低温物理以及半导体物理等多个领域. 这一方法的基

本思想是在势能面上构造并传播一个代表初始体系状

态的波包, 以描述反应过程随时间的演化, 该演化过程

由含时薛定谔方程
t

t H ti ( ) = ( )^ 决定.其中,整个反

应体系的总波函数Ψ(t), 通常包含反应坐标、振动和

转动自由度; Ĥ代表总哈密顿量, 包括动能项与描述分

子间相互作用的势能项. 初始波包通常以局域高斯函

数与特定的振-转态函数相乘构建, 以精确描述入射反

应物的量子态. 通过在某种合适的表象下展开波函数,
可以通过数值方法在时间上进行演化.

在数值实现上, 傅里叶网格方法被广泛用于计算

哈密顿量对波函数的作用. 其主要步骤为: 首先, 将波

函数Ψ(x)在一组均匀分布的离散变量表象网格点上表

示. 由于势能算符V(x)在位置空间中为局域算符, 其作

用可通过简单的乘法实现. 动能算符则通过傅里叶变

换转换到动量空间进行处理, 随后再通过傅里叶逆变

换返回位置空间. 借助快速傅里叶变换算法, 可将计

算复杂度从N2
降低到NlogN, 这使得该方法在计算效

率上具有显著优势. 基于傅里叶网格方法, 常用的波

函数传播算法包括有限差分法(finite difference meth-
od)[123~125]、分裂算符法(split-operator method)[126,127]和
切比雪夫多项式法(Chebyshev polynomial method)[128].
其中, 二阶分裂算符方法将哈密顿量分解为势能项(V^ )

和动能项(T^), 分别在相应空间中处理. 算符的作用顺

序可以是TVT, 也可以是如下的VTV:

t t t( + ) e e e ( ) (3)
V t T t V ti
(2 )

i i
(2 )

^ ^ ^

其特色在于不仅能保持波函数的归一性, 而且其截断

误差通常与时间步长的三次方成正比, 在效率和精度

之间具有较好的平衡, 因此得到了较为广泛的使用.
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在计算中, 为了控制成本, 通常会设置一个有限的空间

范围, 即在边界之外人为设定了一个无穷高的势垒. 当
波包遇到此边界时会发生反射. 为防止波函数在边界

处的反射引入非物理效应, 通常在边界区域引入负虚

数势场(吸收势)以实现对波包的有效吸收
[129~135]. 在传

播结束后, 通过对末态波函数进行时间-能量傅里叶变

换或投影运算, 可以提取出反应过程中所涉及的关键

动力学量, 包括反应概率、总散射截面和微分散射截

面等.
需要指出的是, 量子波包的位置变化范围Δx和动

量变化范围Δp满足不确定关系Δx·Δp ≳ ℏ. 随着碰撞

能的降低, 为确保波包在长程相互作用区域内的准确

传播与吸收, 需显著扩大径向空间范围, 从而极大增

加了计算所需的格点, 这成为波包方法在冷分子反应

研究中的一大挑战. 为了解决这一问题, 中国科学院

大连化学物理研究所张东辉课题组
[136]

提出了一种改

进的基函数展开策略, 将长程相互作用区域内波包的

传播与吸收过程简化为一维问题, 并借助快速傅里叶

变换显著提高了传播效率. 基于这一方法对基准体系

F + H2反应的计算结果与高精度非含时计算结果高度

吻合, 从而证明了对冷分子反应进行含时量子波包计

算的可行性. 在此基础上, 他们进一步将该方法拓展

至超冷四原子反应领域, 成功完成了OH + H2 (v = 2,
j = 0)反应在整个冷反应区间内的积分散射截面与速

率常数的严格量子动力学计算
[137], 充分展示了该方法

在处理冷分子反应动力学问题中的高效性与广泛适

用性.
波包方法的另一显著优势在于其对反应机理的揭

示能力. 通过对时间的积分, 可以直接从含时波包演化

过程中提取出定态散射波函数:

E t t( ) ~ ( )e d (4)( )E E t
0

+
i +c 0

定态散射波函数不仅能够为研究者提供直观的反应路

径图像, 而且在揭示过渡态结构与不同反应路径间的

干涉行为方面表现出独特优势. 由于传统的准经典轨

迹分析方法在低碰撞能条件下往往失去可靠性, 含时

波包方法所获得的散射波函数成为揭示反应机理的重

要工具. 例如, 在O + OH的超冷反应研究中, 基于非含

时量子动力学方法计算的结果表明, 由于绕锥形交叉

两侧不同反应路径之间的干涉受到几何相位的调控,

真实的反应速率可能与绝热计算结果相差达两个数量

级. 张东辉课题组
[78]

基于含时波包法对超冷O + OH反
应进行了研究, 对定态波函数的分析发现, 当波包经由

锥形交叉两侧的路径传播时, 几何相位所引发的显著

相消干涉可严重抑制O + OH反应过渡态复合物的生

成. 这一发现为几何相位在超冷反应中的速率抑制效

应提供了本质解释.
近年来, 基于改进的含时波包方法, 相关研究不断

拓宽其应用领域: 例如, Buren等[138]
研究了Li + HF反

应中的非绝热效应; Bai等[139]
探讨了H + LiD反应中的

非绝热效应; Mao等的工作表明, 该方法同样适用于低

温离子-分子反应, 如H + LiH+[140]
、Be+ + H2

[141]
和D+ +

H2
[142]; 最近, Zhang等将该方法应用于低温碱金属反

应, 如Li3
[143]

和Na3
[144]

体系. 这些成果充分展示了含时

量子波包方法在揭示冷分子反应动力学和反应机理中

所具有的潜力.
尽管含时波包方法已经在冷分子反应研究中展现

出很大潜力, 但实际应用中仍存在不少困难. 首先, 冷
分子反应常常伴随非常窄而尖锐的共振结构, 这些共

振态的寿命很长、能量范围又特别小. 要准确捕捉这

些尖锐的共振峰, 必须对波包进行高精度、长时间的

传播, 导致计算量急剧攀升. 其次, 很多冷分子反应涉

及多个电子态之间的非绝热跃迁, 还可能包括电子自

旋与分子转动之间的精细相互作用, 这就对理论的定

量计算提出了更高要求. 再者, 在极低温度下, 理论上

需要考虑核自旋和分子转动之间的超精细相互作用.
相关实验还常常涉及外加磁场对核自旋的调控. 而对

核自旋的处理在现有波包动力学研究中涉及不多, 需

要发展新的计算方法. 最后, 像KRb + KRb这样由两

个重原子分子组成的深势阱反应体系, 涉及的自由度

多、通道数庞大, 对应的计算格点数和基组规模超出

了现有的含时波包方法的计算能力. 而恰恰这种体系

是实验上最热门、最需要理论支持的对象, 因此, 如

何在保证精度的前提下, 设计出更高效的基函数选择

方案或将部分经典近似融合进现有方法, 或许会成为

突破当前研究瓶颈的关键研究方向.

6 总结与展望

冷分子碰撞动力学作为原子分子物理与化学物理

交叉领域的前沿方向, 近年来在实验与理论研究方面
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取得了显著进展. 本文系统综述了冷分子碰撞动力学

的核心科学问题、关键技术突破及重要应用潜力. 实

验上 , 交叉与合并分子束技术、斯塔克减速器、

SARP量子态调控技术等的成熟, 使得在毫开尔文至

数十开尔文温度范围内实现分子碰撞能量的高精度控

制成为可能. 目前已成功观测到冷碰撞中的量子共振

现象与立体动力学效应, 揭示了散射积分截面对碰撞

能及分子取向的高度敏感性. 理论方面, 长程势能面

构建方法的革新显著提升了分子间相互作用描述的精

度, 尤其是针对非简并态与简并态体系的通用势能面

构建方法, 为冷碰撞量子动力学模拟奠定了坚实基础.
非含时方法与含时量子波包方法的发展, 结合高精度

势能面, 成功解析了冷分子反应中的几何相位效应、

共振态干涉等微观机制, 实现了从双原子、三原子到

多原子体系的动力学计算突破.
尽管冷分子碰撞动力学研究已取得重要成果, 但

目前仍存在诸多挑战与机遇:
(1) 实验技术革新: 需进一步发展高密度、窄速度

分布的分子束制备技术, 提升碰撞能分辨率以捕捉更

精细的量子共振结构. 拓展SARP技术的适用范围至

多原子分子体系, 探索基于分子内禀振转劈裂(如NH3

隧穿分裂)的新型量子态调控方法.
(2) 理论方法优化: 针对复杂分子体系(如五原子

及以上)的长程势能面构建, 需开发更高效的群论与机

器学习融合算法, 解决高阶电性质计算难题. 发展兼顾

精度与计算效率的量子动力学方法(如自适应基函数

策略), 以处理深势阱反应与多电子态非绝热耦合问题.
(3) 体系拓展与跨学科应用: 当前研究集中于轻质

双原子分子, 未来需向多原子分子及重原子分子拓展,
揭示各向异性与立体动力学的新规律. 冷分子在精密

测量(如宇宙微波背景辐射探测)及可控化学反应中的

潜在应用亟待深入挖掘. 此外, 探索超冷条件下核自旋

效应与外场调控的协同机制, 将为量子信息存储与操

控提供新思路.
总之, 冷分子碰撞动力学作为连接微观量子世界

与宏观物质性质的桥梁, 其发展不仅将深化对量子多

体相互作用本质的理解, 更可能催生颠覆性技术应用.
未来研究需突破现有技术瓶颈, 融合人工智能, 理论与

实验协同, 推动该领域迈向更高精度、更广维度的新

阶段.
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Abstract: Cold molecular collision processes exhibit pronounced quantum effects, such as scattering resonances and
quantum tunneling, providing an ideal platform for revealing intermolecular interactions and the quantum nature of
chemical processes. In recent years, this field has witnessed groundbreaking advances in both experiment and theory.
Collaborative efforts between experimental and theoretical studies have elucidated the origins of quantum scattering
resonances at ultralow temperatures, enabling selective control over reaction pathways and product quantum states
through manipulation of molecular spatial orientation. This review focuses on experimental innovations in precise
quantum-state manipulation and detection of cold molecules, methodologies for constructing high-accuracy long-range
potential energy surfaces, developments in quantum dynamics theory, and research progress in representative systems.
Two major challenges are analyzed: (1) Low efficiency in preparing single quantum states of polyatomic molecules and
the urgent need for advanced high-density slow-molecule beam techniques; (2) the curse of dimensionality in
constructing high-dimensional potential energy surfaces and performing quantum dynamics calculations for systems
beyond five atoms. Future progress requires integrating machine learning algorithms, novel quantum-state manipulation
strategies, and external-field control techniques to expand applications of cold molecular collisions in cutting-edge fields
such as quantum control and precision measurement.

Keywords: cold molecular collisions, quantum dynamics, potential energy surface, long-range interactions,
stereodynamics, quantum-state manipulation
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