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超快光谱学技术进展和挑战

朱红宇，于步洋，张春峰

（南京大学 物理学院，江苏 南京　２１００９３）

摘　要：为推动超快光谱学技术创新、拓展其跨学科应用范围，本文系统综述了超快光谱学技术发展现
状及面临挑战：介绍了超快光谱学基础定义；对超短脉冲光源、泵浦 －探测光谱、二维相干光谱、近场光学等
关键技术的原理进行了阐述；结合有机光伏电荷转移、分子化学反应的电子转移、量子限域材料激子精细能

级结构和脂质分子光开关等研究实例，详细讨论了各种光谱技术的应用范围和独特优势，并总结了超快光谱

技术领域发展的新机遇与未来挑战。
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　　世界并非静止的，而是无时无刻不处于运动
之中。想要了解世界，就需要研究物质运动的规

律，也就是动力学。自然界中的物理过程发生的

时间跨度很大，从星系系统演化的数亿年到原子

电子运动的几十阿秒尺度。为了探测一个快的过

程，需要操控一个更快的过程。人眼视觉的响应

时间约２０ｍｓ，人们可以看清“转瞬即逝”的闪电
是因为它的持续时间约０．１ｓ，在人眼的时间分辨
率以内。而光合作用的能量转移过程时间在飞

秒［１］（１０－１５ｓ）尺度，这远远超出了人眼的分辨极
限，所以必须借助一个合适的工具。人们找到了

这个合适的工具———超短脉冲，并相应发展出了

超快光谱学这一领域。

超短脉冲具有超快、超强、超精确的特性。超

快光谱学利用超短脉冲能够观测原子、分子、纳米

结构以及固体等体系中的超快光物理过程，给出电

子、原子核、自旋等自由度的动力学演化信息；超强

光脉冲还可以创造极端光场条件，在特定体系中创

建瞬态新奇物态；超短脉冲串产生的光频梳可以对

时间、频率、空间进行超精确测量，已经成为物理、

化学、生物、能源等学科研究中一个重要的研究方

法。具体来说，利用时域超短的脉冲，科学家们可

以对光解反应的断键动力学和中间物的生成［２－３］、

催化反应动力学等过程进行研究［４－５］。超短脉冲
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在生物体系中，如光合作用中的相干传能机

制［１，６］、鸟类导航机制［７］等研究中也被广泛应用。

人们还用超短脉冲来探测光电材料中的电荷转移

过程以及阐明相关机制，给予未来高效的光电器件

设计原理性的指导；针对量子点、二维材料等量子

受限体系的相干［８－９］、自旋动力学［１０－１１］过程研究

将启发未来量子器件的发展。随着阿秒脉冲技术

的发展，人们还可以直接研究例如分子开环的电子

和核动力学［１２］、液态水价电子电离响应［１３］等的电

子动力学。超强光脉冲在极端光场下还可以对物

态进行瞬态调控，如光致瞬态弗洛凯态［１４］、光致瞬

态超导态［１５］等。频率梳的超精确特性则被广泛用

于原子钟的超精确计时［１６－１７］、超高频率分辨光

谱［１８－１９］以及超精确测距［２０－２１］等。

超快光谱学历史悠久，它的发展与超短脉冲的

产生密切相关。超快光学的起步发展时间较早，但

直到近５０年得益于激光技术的进步才开始迅速发
展。Ｍｕｙｂｒｉｄｇｅ在１８７８年发明的高速摄影机通常
被认为是超快光学的开端。他使用多台配备高速

快门的相机，曝光时间为１０－３ｓ，捕捉帕罗阿尔托
赛道上一匹马运动的不同阶段，拍摄奔跑阶段的慢

动作图像，分辨出马有一瞬间四蹄都从地面上抬

起。Ｅｄｇｅｒｔｏｎ在２０世纪发展了频闪照相技术，时
间分辨率首次超过毫秒量级。１８９９年，Ａｂｒａｈａｍ和
Ｌｅｍｏｉｎｅ提出“泵浦 －探测”实验方法［２２］，运用两

束同步的光脉冲，一束作为激发样品的“泵浦”脉

冲，用于启动系统的光诱导现象；另一束为经过一

段延迟时间的“探测”脉冲，用于跟踪样品吸收、反

射等光学性质随激发后等待时间的变化。Ｎｏｒｒｉｓｈ
和Ｐｏｒｔｅｒ在１９４９年发明了改进技术，被称为闪光
光解［２３］，该技术利用两个具有毫秒至微秒持续时

间的电子延迟闪光来测量芳香族自由基和三重态

等的光化学反应的长寿命瞬态中间态。具有里程

碑性质的是Ｚｅｗａｉｌ获得１９９９年诺贝尔化学奖的工
作［２４］。这项工作将飞秒脉冲激光和泵浦－探测技
术结合，实现对碘化钠（ＮａＩ）光分解过程的观测，首
次观测到了化学反应中的超快过程。自此，超快光

谱学进入了蓬勃发展的时期。到今天，商业飞秒脉

冲光源发展已经较为成熟，丰富的频率转换技术使

得超短脉冲频谱范围覆盖软 Ｘ射线至太赫兹波
段。同时发展了诸如泵浦 －探测、二维相干光谱
（ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｏｈｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２ＤＣＳ）和超
快近场散射等的复杂光谱技术来研究各种体系中

的光物理过程。

本文旨在回顾超快光谱学领域的最新关键进

展和技术成果。论文结构如下：首先，从超短脉冲

产生开始，介绍最近超快脉冲在脉冲宽度、强度和

重复频率等关键参数和小型化等方面取得的进

展。其次，介绍泵浦－探测光谱的概念，并举例说
明在不同领域的最新成果；介绍二维相干光谱的

概念，指出它能够同时兼顾时间与能量分辨以及

它独特的对多体效应敏感的特性。然后，介绍了

超快近场光谱学，近场光学额外赋予超快光谱学

纳米量级的空间分辨率，非常适合表面态和局域

态等小尺度空间动力学的研究。最后，对未来超

快光谱学面临的挑战进行了分析。

１　超短脉冲产生

超短脉冲的产生与超快激光技术的发展息息

相关。人们通常使用被动锁模技术来使振荡器各

个模式相位同步以获取超快脉冲，这一步通常由

一块饱和吸收体实现。振荡器产生的脉冲能量一

般为纳焦量级，不利于产生非线性效应。Ｍｏｕｒｏｕ
和Ｓｔｒｉｃｋｌａｎｄ发展了啁啾脉冲放大（ｃｈｉｒｐｅｄｐｕｌｓｅ
ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ＣＰＡ）技术［２５］，利用光栅先将脉冲

在时域上展宽再通过增益介质进行能量放大，最

后再将脉冲压缩至傅里叶变换允许的时域极限，

得到能量放大几个数量级的超短脉冲。该方法如

今已成为超快激光器的基础，他们也因此获得了

２０１８年的诺贝尔物理学奖。
目前超快激光放大器技术已经非常成熟，广

泛用于研究超快光谱学的飞秒激光放大器主要有

钛蓝宝石（Ｔｉｓａｐｐｈｉｒｅ）、掺镱（Ｙｂｄｏｐｅｄ）固体和
光纤激光器。Ｔｉｓａｐｐｈｉｒｅ激光放大器［２６］中心波

长为８００ｎｍ，脉宽低至５～２０ｆｓ，单脉冲能量可达
１０ｍＪ。Ｙｂｄｏｐｅｄ晶体激光放大器［２７］中心波长为

１０３０ｎｍ，典型脉宽为１００～３００ｆｓ，但有非常高的
重复频率和平均功率。比起固体激光器而言，光

纤激光器有更高的能量转换效率、更高的平均功

率及更紧凑的结构，是近年来激光器研究的重点

方向。激光器最近的技术进展一方面是实现激光

器的更短脉宽（Ｙｂ：ＣＬＮＧＧ约３１ｆｓ）［２８］、更高单
脉冲强度（Ｙｂ：ＹＡＧ约２０ｍＪ）［２９］和更高重复频率
（ＰＭＹｂ约１００ＭＨｚ）［３０］；另一方面则是激光器的
小型化，Ｙａｎｇ等最近展示了一种全固态小型的钛
蓝宝石放大器，尺寸小于１μｍ，输出峰值功率高
达１ｋＷ，同时将成本降低了３个数量级［３１］。

利用一系列的二级过程可以进一步压缩放大

器产生脉冲的脉宽以及扩展脉冲的频谱范围。虽

然放大器稳定可靠，可以实现长时间稳定输出，但

同时它们也有带宽较窄、调谐能力有限的短板。

通常在超快激光的基础上进行二级操作来实现频

·９３４·
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率转换、光谱展宽与脉宽压缩。这些技术通常基

于非线性效应，最常见的是二阶和三阶非线性效

应。基于二阶非线性效应的技术最常见的是光参

量放大器［３２］（ｏｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｒｉｃａｍｐｌｉｆｉｅｒ，ＯＰＡ）。
ＯＰＡ利用二阶非线性晶体将强泵浦脉冲能量传
递给弱种子脉冲实现种子脉冲的放大，通过相位

匹配条件选择放大的频谱范围。目前 ＯＰＡ的工
作频谱范围已扩展至紫外到中红外波段。通过在

泵浦脉冲和种子脉冲之间引入非共线角，可以在

较宽的频谱范围内同时实现相位匹配，产生宽带

可调谐的脉冲，从而产生少周期脉冲（约５ｆｓ）。
同时，由于闲频光天然具有载波包络相位（ｃａｒｒｉｅｒ
ｅｎｖｅｌｏｐｅｐｈａｓｅ，ＣＥＰ）稳定性，故ＯＰＡ的另一个潜
在应用是频率梳的产生［３３］。倍频 （ｓｅｃｏｎｄ
ｈａｒｍｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ＳＨＧ）、和频（ｓｕｍｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ＳＦＧ）过程能够将频率调谐到紫外波
段，差频（ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ＤＦＧ）过
程可以得到中远红外的超快脉冲［３４］，通过光整流

可以使脉冲频率达到太赫兹波段［３５］。基于三阶

非线性效应的自相位调制［３６］和超连续白光产

生［３７］可以有效产生宽带频谱的脉冲。基于多通

腔［３８－４０］（ｍｕｌｔｉｐａｓｓｃｅｌｌ，ＭＰＣ）、多薄片［４１－４３］和

空芯光纤［４４－４６］的脉冲展宽后压缩方法最近备受

关注，这类方法允许直接对高峰值功率、高重频的

脉冲进行压缩。原理是使强脉冲激光通过稀有气

体或者熔融石英片等介质积累非线性，随后再通

过啁啾镜等手段补偿色散，从而将脉冲压缩到接

近傅里叶变换极限［４７］。这种方式可以实现将超

快激光输出脉冲脉宽压缩至单周期级别。最近，

中国科学院物理研究所的 Ｆａｎｇ等通过将一个２０
通氩气多通腔和一个单通氩气压缩器结合［４８］，将

峰值功率为４５．８ＧＷ、重复频率为５０ｋＨｚ的脉冲
压缩至平均功率为１３５Ｗ、脉宽为３４ｆｓ的单周
期脉冲，效率达到了６７．５％。

超短脉冲光源可以向更短的波长、更窄的时

域扩展，这通常需要高次谐波产生（ｈｉｇｈｈａｒｍｏｎｉｃ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ，ＨＨＧ）技术。ＨＨＧ一般由三步模型描
述：首先用一束超强的飞秒脉冲电离原子或分子；

接着电子在电场的加速下会远离原子核；当飞秒

脉冲电场反向时，电子将反向加速撞向原子核发

生复合，此时将会产生极紫外到软 Ｘ射线波段的
高次谐波［４９］。这些高次谐波发射天然被限制在

一次光电场反向的时间内，故它们的脉宽天然被

限制为单光周期量级。Ｂｉｅｇｅｒｔ等最近产生了脉
宽约１９．２ａｓ的脉冲，脉宽已经低于原子单位时
间２４．２ａｓ［５０］，展现了未来直接研究氢原子电子

动力学的前景。阿秒脉冲特别适合研究电子动力

学，具体将在下一节进行介绍。

产生超短脉冲的另一种方式是使用自由电子

激光［５１－５２］（ｆｒｅｅｅｌｅｃｔｒｏｎｌａｓｅｒ，ＦＥＬ）。ＦＥＬ的原
理是通过一段加速器将电子源发射的电子束加速

到相对论速度（９ＭｅＶ～１０ＧｅＶ，对应不同波段激
光的产生），随后通过由磁极周期性交替排列的

磁体组成的波荡器发生自发辐射，电子束获得或

损失能量会形成许多微聚束。这些微聚束自发辐

射在波荡器中相干相长，从而形成自放大自发辐

射［５３］。自１９７３年首次在实验上利用ＦＥＬ产生红
外激光以来［５４］，目前已经在世界范围内建成多个

光源。最具代表性的有美国加利福尼亚州的

ＬＣＬＳ光源［５５］和中国上海的 ＳＨＩＮＥ光源［５６］等。

ＦＥＬ光源在超快光谱学研究中因频率大范围连续
可调（从硬Ｘ射线到太赫兹）、亮度极高、重复频
率高、相干性好等特点展现出不可替代的独特优

势。特别是在时间分辨 Ｘ射线衍射光谱方面，相
比以往由同步辐射产生的 Ｘ射线而言，ＦＥＬ可以
产生持续时间更短（低至 ３００ａｓ［５７］）、亮度极高
（峰值功率达太瓦量级［５８］）的 Ｘ射线，这种极端
的实验条件使得研究电子运动、化学键断裂和形

成等基本物理化学过程成为可能［５９］。基于 ＦＥＬ
的时间分辨 Ｘ射线衍射光谱在光敏生物大分子
结构动力学解析［６０－６２］、光诱导铁电材料结构应

变［６３］等研究方向有许多的应用。

２　泵浦－探测光谱学

泵浦 －探测技术，也叫瞬态吸收（ｔｒａｎｓｉｅｎｔ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＴＡ）技术，是测量样品激发态演化动
力学的常用技术。它概念简单、实验装置易于搭

建、信号易于提取。频谱适用范围可从太赫兹到

Ｘ射线波段，覆盖多个自由度的能级范围；时间尺
度可从阿秒到秒量级，覆盖多个动力学过程时间

尺度。强大的适配能力和多功能性让它适用于多

种体系的研究。泵浦－探测的概念也被迁移至电
子散射［６４－６５］、角分辨能谱［６６］以及Ｘ射线衍射［６７］

等领域并结合发展了许多超快结构探测的新技

术。为了理解泵浦 －探测技术，首先需要理解非
线性响应理论。

超快光谱学一般测量物质对脉冲序列的三阶

非线性响应信号。一般情况下，样品被三束同步

的、分别有一定时间延迟的光照射［６８］。第一束脉

冲作用产生宏观极化，在延迟时间 τ（被称为相干
时间，即宏观极化的演化时间）与第二束脉冲相

互作用改变样品的布居数。最后，经过布居演化

·０４４·



　第３期 朱红宇，等：超快光谱学技术进展和挑战

时间Ｔ后，与第三束脉冲相互作用产生三阶宏观
极化Ｐ（３）（τ，Ｔ，ｔ），随后宏观极化自由衰减，产生
信号场Ｅ（３）（τ，Ｔ，ｔ），如图１（ａ）所示。信号场的
波矢方向满足动量守恒，在上述情况下满足

ｋ（３）＝ｋ１－ｋ２＋ｋ３。瞬态吸收技术是一种时间分
辨超快光谱技术。在瞬态吸收技术中，线性区间

内泵浦脉冲与物质同时作用两次（即τ＝０），探测
脉冲与泵浦脉冲不共线照射样品，产生三阶非线

性极化（图１（ｂ））。根据动量守恒，信号场与探
测脉冲波矢方向相同，一般使用外差检测即测量

有无泵浦时探测脉冲强度的差分信号（ΔＡ或
ΔＴ／Ｔ）得到信号场幅值［６９］。使用延迟手段改变

泵浦和探测脉冲间的时间延迟，即可实时跟踪所

研究系统布居数随时间Ｔ的动力学。

（ａ）三阶非线性信号产生示意图
（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｓｉｇｎａｌｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

（ｂ）瞬态吸收光谱实验示意图
（ｂ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＴＡｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

图１　三阶非线性信号产生和瞬态吸收光谱示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｓｉｇｎａｌｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｔｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

泵浦－探测技术被广泛用于分子［７０－７３］、纳米

材料［７４－７５］和固体体系［７６－７７］中的动力学研究。接

下来将以有机光伏体系和双原子分子为例，介绍

泵浦－探测技术在电荷拆分动力学和光分解动力
学研究中的应用。第一个例子开发了一款高速探

测器，结合高重频超快激光器对有机光伏体系一

倍等效太阳光强激发密度工况下的载流子拆分问

题进行了研究；第二个例子介绍溴化碘（ＩＢｒ）分子
光分解电子动力学的最新研究进展，展现阿秒瞬

态吸收技术在电子动力学研究中的强大力量。

非 富 勒 烯 受 体 的 有 机 光 伏 （ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ，ＯＰＶ）器件通过利用激发给体和受体
产生的协同双通道电荷分离来获得高光电转换性

能。然而，促进这两个通道的具体中间态还广受

争议［７８］。传统的光学瞬态吸收界面电荷转移态

和自由载流子光谱特征重叠，导致难以提取中间

态的特征［７９］。南京大学 Ｚｈａｎｇ团队开发了一套
高灵敏（ΔＥ／Ｅ＜１０－６，Ｅ为太赫兹电场强度）时间
分辨太赫兹光谱技术，解决了 ＯＰＶ等效太阳光激
发密度工况下的中间态问题［８０］。如图 ２（ａ）所
示，使用中心波长１０３０ｎｍ、脉宽约２９０ｆｓ、重复
频率５０ｋＨｚ的商用镱掺杂的超快激光器作为光
源。利用自制的二级ＯＰＡ产生可调谐的泵浦光。
对于太赫兹探测源，传统太赫兹产生晶体一般选

用碲化锌（ＺｎＴｅ），但其双光子吸收效应显著，损
伤阈值低；而磷化镓（ＧａＰ）的双光子吸收系数小，
可将其应用在５０ｋＨｚ高重频镱掺杂的超快激光
放大器系统中。采用１ｍｍ厚的ＧａＰ晶体光整流
产生太赫兹源，通过四面离轴抛物面镜（ｏｆｆａｘｉｓ
ｐａｒａｂｏｌｉｃｍｉｒｒｏｒ，ＯＰＭ）实现太赫兹的会聚和准
直，随后探测光通过作为电光晶体的 ＧａＰ晶体以
及四分之一波片（ｑｕａｒｔｅｒｗａｖｅｐｌａｔｅ，ＱＷＰ）和偏
振分束器（ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｂｅａｍｓｐｌｉｔｔｅｒ，ＰＢＳ）后使用
平衡探测器收集，运用高精度的锁相放大技术，可

以实现 ΔＥ／Ｅ＜１０－６高精度的光谱分辨。如
图２（ｂ）、（ｃ）所示，随着重复频率的提高，信噪比

（ａ）基于高重复频率的Ｙｂ：ＫＧＷ激光器的
时间分辨太赫兹光谱示意图

（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｔｅｒａｈｅｒｔｚｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ｓｅｔｕｐｂａｓｅｄｏｎＹｂ：ＫＧＷｌａｓｅｒｗｉｔｈａｈｉｇｈｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒａｔｅ

（ｂ）在１ｋＨｚ和５０ｋＨｚ测量的标准硅晶片样品的
太赫兹动力学

（ｂ）ＴＨｚｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ（ｓｉｌｉｃｏｎｗａｆｅｒ）
ｄｅｔｅｃｔｅｄａｔ１ｋＨｚａｎｄ５０ｋＨｚｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒａｔｅｓ
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（ｃ）不同重复频率和平均次数下ΔＥ／Ｅ标准差评估噪声
（ｃ）ＮｏｉｓｅｓｏｆｔｈｅｓｅｔｕｐｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙΔＥ／Ｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ
ｍｅａｓｕｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒａｔｅｓａｎｄａｖｅｒａｇｉｎｇｔｉｍｅｓ

图２　时间分辨太赫兹光谱［８０］

Ｆｉｇ．２　Ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｔｅｒａｈｅｒｔｚｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［８０］

显著提升，随着采样频率 Ｎ的提高，噪声水平随
Ｎ１／２下降，表明噪声水平已达到散粒噪声主导的
水平。

凭借自主开发的高精度太赫兹光谱系统，研

究人员测量了低激发能量密度下的太赫兹动力

学。结果表明，只有在激发能量密度 ＜２μＪ／ｃｍ２

时才能得到本征的电荷产生动力学。当激发能

量密度高于１０μＪ／ｃｍ２时，太赫兹动力学表现为
随太赫兹响应的直接衰减（图３（ａ）、（ｂ））。当
激发能量密度降低时，延迟上升动力学逐渐显

著。在弱激发下的延迟上升动力学应表示电荷产

生的动力学。通过分析在１００ｐｓ时间延迟处激
发能量密度依赖的信号幅值以及信号最大处的时

间延迟，可以看出当激发能量密度 ＜２μＪ／ｃｍ２

时，太赫兹变化的振幅大小与激发密度线性相关

（图３（ｃ）、（ｄ）），这说明分析本征的电荷产生动
力学需要保证激发能量密度在２μＪ／ｃｍ２以下。依

（ａ）不同泵浦能量密度下的ＴＨｚ动力学
（ａ）ＴＨｚｄｙｎａｍｉｃｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｍｐｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ

（ｂ）不同泵浦能量密度下的归一化ＴＨｚ动力学
（ｂ）ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＴＨｚｄｙｎａｍｉｃｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｕｍｐｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ

（ｃ）不同泵浦能量密度下，１００ｐｓ
时间延迟的ＴＨｚ响应幅值

（ｃ）ＡｍｐｌｉｔｕｄｅｏｆＴＨｚｒｅｓｐｏｎｓｅｓｐｒｏｂｅｄａｔ１００ｐｓ
ｄｅｌａｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｍｐｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ

（ｄ）不同泵浦能量密度下，太赫兹响应幅值
达到最大值的延迟时间τｍａｘ

（ｄ）ＤｅｌａｙｔｉｍｅτｍａｘｏｆｔｈｅＴＨｚｒｅｓｐｏｎｓｅａｍｐｌｉｔｕｄｅｓｔｏ

ｒｅａｃｈｔｈｅｉｒｍａｘｉｍｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｍｐｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ
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（ｅ）分别在６３０ｎｍ和８００ｎｍ激发，０．２μＪ／ｃｍ２

泵浦能量密度下的归一化ＴＨｚ动力学
（ｅ）ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＴＨｚｄｙｎａｍｉｃｓｅｘｃｉｔｅｄａｔ６３０ｎｍａｎｄ

８００ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｉｔｈｐｕｍｐｅｎｅｒｇｙ

ｄｅｎｓｉｔｙｏｆ０．２μＪ／ｃｍ２

图３　ＰＭ６：Ｙ６共混膜的ＴＨｚ响应［８０］

Ｆｉｇ．３　ＴＨｚｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｔｈｅＰＭ６：Ｙ６ｂｌｅｎｄｆｉｌｍ［８０］

赖宽谱调谐的 ＯＰＡ系统，进一步研究了激发给
体（６３０ｎｍ）和激发受体（８００ｎｍ）时在等效一
个太阳光激发密度（约０２μＪ／ｃｍ２）下的电荷产
生动力学。如图３（ｅ）所示，激发给体的太赫兹
动力学约９ｐｓ的上升时间远短于激发受体的太
赫兹动力学约１８ｐｓ的上升时间，这表明可能有
不同的中间态参与了给体和受体的电荷产生。

接下来要介绍的第二个例子主要关注分子体

系电子弛豫动力学的研究，这一工作揭示的非绝

热区域的电子动力学行为拓展了对光化学反应的

理解，展示了阿秒极紫外脉冲的强大能力以及未

来对分子价电子研究的巨大前景。光化学反应、

电荷转移反应等非绝热化学反应通常涉及多个势

能面，势能面在核坐标空间交叉将产生回避交叉

点和圆锥交叉点。回避交叉点指的是电子势能面

在核坐标空间中趋近重合但因量子力学非交叉规

则发生互斥导致最终不实际相交的极值点，而圆

锥交叉点则是势能面实际相交的点。圆锥交叉点

和回避交叉点附近的电子动力学在化学反应中十

分重要。Ｋｏｂａｙａｓｈｉ和 Ｌｅｏｎｅ等在溴化碘分子中
利用阿秒瞬态吸收光谱技术研究了溴化碘分子的

电子弛豫动力学，明确了绝热和非绝热通道中电

子在Ｂ／Ｙ回避交叉点的特征［８１］。装置示意图如

图４（ａ）所示，他们使用一束中心波长为５３０ｎｍ、
脉宽约８ｆｓ的飞秒脉冲（图４（ｂ））激发溴化碘分
子使之分解。不同的解离产物对应的核电子能级

不同，通过使用 ＨＨＧ产生的同时覆盖碘４ｄ电子

和溴３ｄ电子吸收的脉宽约２００ａｓ的极紫外阿秒
脉冲来跟踪激发态电子动力学 （图４（ｃ））。
图４（ｄ）是势能面示意图，可见在Ｂ／Ｙ势能面交叉
处是一个回避交叉点。如２１５～２４５ｆｓ记录的差
分光谱（图５（ａ））所示，Ｉ、Ｂｒ、Ｉ与 Ｂｒ各解离产
物的光谱特征区分明显。其中 ΔＯＤ表示光密度
变化量，Ｉ吸收特征的出现是双光子过程的影
响。时间延迟窗口－１６～２４５ｆｓ的瞬态吸收光谱
（图５（ｂ））则展示了在延迟时间的早期出现了不
寻常的光谱漂移，可能对应着Ｂ／Ｙ回避交叉点的
电子动力学。

（ａ）ＩＢｒ阿秒瞬态吸收实验装置示意图
（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆ
ａｔｔｏｓｅｃｏｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＩＢｒ

（ｂ）ＩＢｒ的稳态可见吸收光谱和可见
飞秒泵浦脉冲的归一化光谱

（ｂ）Ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ
ＩＢｒａｎｄｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｖｉｓｉｂｌｅｐｕｍｐｐｕｌｓｅ

ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ

紫色区域：有ＩＢｒ样品；蓝色区域：无ＩＢｒ样品；黑色虚线：

归一化吸收谱

（ｃ）极紫外探测光在有ＩＢｒ样品和没有ＩＢｒ样品的
归一化透射谱以及通过计算得到的归一化吸收谱

（ｃ）Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｅｘｔｒｅｍｅ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｐｒｏｂｅｐｕｌｓｅｒｅｃｏｒｄｅｄｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅ
ＩＢｒｓａｍｐｌｅ，ａｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｔｗｏｓｐｅｃｔｒａ

·３４４·
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注：可见光泵浦跃迁用绿色箭头表示，软Ｘ射线探测跃迁用蓝

色箭头表示。Ｂ和Ｙ（Ｒｃ＝３．３?）与Ｚ和Ｙ（Ｒｃ＝２．８?）之间

出现回避交叉点。插图放大了Ｂ和Ｙ的回避交叉点。

（ｄ）ＩＢｒ的绝热势能面
（ｄ）ＡｄｉａｂａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｃｕｒｖｅｓｏｆＩＢｒ

图４　ＩＢｒ的阿秒瞬态吸收实验［８１］

Ｆｉｇ．４　ＡｔｔｏｓｅｃｏｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆＩＢｒ［８１］

（ａ）在２１５～２４５ｆｓ延迟时间记录的ＩＢｒ解离
产物的瞬态吸收光谱

（ａ）ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＩＢｒｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｒｅｃｏｒｄｅｄａｔｄｅｌａｙｔｉｍｅｓｆｒｏｍ２１５ｆｓｔｏ２４５ｆｓ

（ｂ）－１６～２４５ｆｓ时间窗口的瞬态吸收光谱
（ｂ）Ｔｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｆｒｏｍ －１６ｆｓｔｏ２４５ｆｓ

图５　ＩＢｒ核电子的阿秒瞬态吸收光谱［８１］

Ｆｉｇ．５　Ａｔｔｏｓｅｃｏｎｄｔｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ

ｎｕｃｌｅａｒｅｌｅｃｔｒｏｎｏｆＩＢｒ［８１］

　　进一步分析激发初期的电子动力学：早期０～
５０ｆｓ的动力学表现出向低能量吸收的光谱漂移，
这表明是在Ｂ（３Π０＋）势能面上的解离。对应 Ｂ／
Ｙ的回避交叉点的演化动力学发生在５０～８０ｆｓ
的时间窗口内。如图６（ａ）与图６（ｂ）所示，对应

Ｉ和Ｂｒ的尖锐吸收峰信号几乎不随时间延迟变
化，这是双光子吸收导致的效应，而其他的宽带信

号在幅值和能量上都有显著的变化。灰色虚线框

表示Ｂ／Ｙ回避交叉的时间窗口，具体如图６（ｃ）
与图６（ｄ）所示。Ｂ／Ｙ回避交叉处的非绝热通道
生成Ｉ＋Ｂｒ，在 Ｂｒ３ｄ窗口的实验结果中表现为
向低能量吸收的光谱漂移，故将此特征分配给非

绝热通道。对于绝热通道生成 Ｉ＋Ｂｒ的情况，在
实验结果中表现为Ｂｒ吸收特征的突然出现，并且
能量位置不随时间延迟改变（图６（ｂ））。Ｂｒ信号
的不连续演化是Ｙ（０＋）态突然获得电子的特征。
在Ｉ４ｄ窗口内的特征分离不如 Ｂｒ３ｄ那样明显，
但光谱向低能量漂移以及Ｉ吸收峰突然出现的特

（ａ）Ｉ４ｄ电子对应能量窗口的瞬态吸收光谱
（ａ）ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎＩ４ｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｎｅｒｇｙｗｉｎｄｏｗ

（ｂ）Ｂｒ３ｄ电子对应能量窗口的瞬态吸收光谱
（ｂ）ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎＢｒ３ｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｎｅｒｇｙｗｉｎｄｏｗ

（ｃ）Ｉ４ｄ电子在Ｂ／Ｙ回避交叉时间窗口的
瞬态吸收光谱切片

（ｃ）ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓｌｉｃｅｓｏｆＩ４ｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｎＢ／Ｙａｖｏｉｄｅｄｃｒｏｓｓｉｎｇｔｉｍｅｗｉｎｄｏｗ

·４４４·
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（ｄ）Ｂｒ３ｄ电子在Ｂ／Ｙ回避交叉时间窗口的
瞬态吸收光谱切片

（ｄ）ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓｌｉｃｅｓｏｆＢｒ３ｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｎＢ／Ｙａｖｏｉｄｅｄｃｒｏｓｓｉｎｇｔｉｍｅｗｉｎｄｏｗ

图６　ＩＢｒ核电子在早期时间窗口的瞬态吸收光谱［８１］

Ｆｉｇ．６　Ｔｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｒｅｅｌｅｃｔｒｏｎｏｆ

ＩＢｒａｔｅａｒｌｙｔｉｍｅｗｉｎｄｏｗ［８１］

征仍然得到了清晰的分辨（图６（ａ））。

３　二维相干光谱学

二维相干光谱被称为一种“终极”的光谱学

技术，它允许测量完整的三阶非线性响应

（图１（ａ）），包括振幅和相位［８２］。一方面，二维相

干光谱可以同时实现高时间分辨和高能量分辨。

在光电材料中的电荷转移［８３－８５］、不同类型载流子

弛豫［８６－８８］等态分辨的动力学研究以及解析原子

气体［１９］、量子限域材料［８９］精细能级结构等方面

均有广泛应用。另一方面，二维相干光谱学给出

物质激发态相干演化的信息。在分子振动能级的

相干耦合［９０］、电子－振动波包动力学［９１－９２］，量子

限域效应体系的退相干动力学［９３－９５］、能量转

移［９６］和多体关联效应［９５，９７－９８］以及光合作用相干

传能机制［９９－１００］的研究中均有广泛应用。二维相

干光谱一般使用三束相位锁定脉冲产生三阶非线

性极化，再使用一束相位锁定的称为本机振荡的

脉冲沿着信号场的辐射方向共线传播，利用外差

检测技术测量信号场。改变前三束脉冲之间的延

迟τ和Ｔ，测量信号的频谱（即对 ｔ轴进行傅里叶
变换），测量量对应为 Ｅ（３）（τ，Ｔ，ωｔ）。为了方便
分析，还会沿着 τ轴进行傅里叶变换，得到
Ｅ（３）（ωτ，Ｔ，ωｔ）。一般将ωτ称为激发能量，将 ωｔ
称为发射能量，二维相干光谱可以探测激发能量

和发射能量的相关性［１０１］。并且，激发能量分辨

由傅里叶变换得到，所以二维相干光谱可同时实

现高时间分辨和高能量分辨。同时，二维相干光

谱的对角峰（图７中 Ｄ１和 Ｄ２峰）可以给出激发
态退相干的信息。反对角线线形代表均匀展宽，

而对角线线形则给出非均匀展宽的信息。记录随

着Ｔ的演化，还能测量激发态记忆随布居时间的
丢失（称为光谱扩散）。交叉峰（图７中 Ｃ１２和 Ｃ２１

峰）则给出了激发态间的相干信息，记录随着 Ｔ
的演化可以监测能量弛豫和能量转移的过程。

图７　二维相干光谱示意图
Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆ２ＤＣＳ

由于二维相干光谱需要脉冲之间的相位稳

定，在实验上实现二维相干光谱是相对困难的。

最早的二维相干光谱在红外波段实现［１０２］，称为

二 维 红 外 光 谱 （ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２ＤＩＲ）。因为红外光的波长较长，保
证光学元件的稳定即可实现被动的相位稳定。这

种方法在可见光区间的二维电子光谱（ｔｗｏ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２ＤＥＳ）领域中
遇到了困难，光学元件的振动幅度很难保持在远

小于可见光波长的量级。人们早期一般通过衍射

光栅或者脉冲整形器产生时域上分离且相位稳定

的脉冲，随后让四束脉冲经过相同的光学元件传

播实现被动的相位稳定［１０３］。２００９年，Ｃｕｎｄｉｆｆ等
将原本运用在量子光学领域的相位锁定技术引入

二维电子光谱，实现了各脉冲间的主动相位锁

定［１０４］，使得相位稳定精度达到了几百分之一波

长量级。随后，二维相干光谱的频率继续扩展，已

经实现了太赫兹波段的二维光谱测量［１０５］。将二

维相干光谱技术推向紫外波段是一个巨大的挑

战，但已经有一些成果涌现［１０６］。

二维相干光谱实验一般有三种几何构型：四

波混频构型［１０７－１０８］（图 ８（ａ））、泵浦 －探测构
型［１０９－１１０］（图 ８（ｂ））和 全 共 线 构 型［１１１－１１２］

（图８（ｃ））。四波混频构型是最早实现的二维光
谱的构型，信号在空间上与激发脉冲分离，这种构

型下来自产生激励脉冲的背景信号对非线性信号

的干扰很小，可以忽略，且可以通过相位循环进一

步提高信噪比。通过改变脉冲时序可以提取不同

量子路径的信号。四波混频构型的挑战主要是必

须同步稳定所有脉冲的相位，同时还要保证本地

·５４４·
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（ａ）四波混频构型示意图
（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｆｏｕｒｗａｖｅｍｉｘｉｎｇｇｅｏｍｅｔｒｙ

（ｂ）泵浦－探测构型示意图
（ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｐｕｍｐｐｒｏｂｅｇｅｏｍｅｔｒｙ

（ｃ）全共线构型示意图
（ｃ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｆｕｌｌｙｃｏｌｌｉｎｅａｒｇｅｏｍｅｔｒｙ

图８　二维相干光谱几何构型示意图
Ｆｉｇ．８　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆ２ＤＣＳｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ

振荡脉冲与信号脉冲的相对相位稳定以回复三阶

非线性响应的实部和虚部。泵浦－探测构型让两
束泵浦脉冲共线照射样品，一束探测脉冲非共线

地照射样品。这种构型的信号和探测脉冲共线传

播，探测脉冲既产生三阶非线性极化又是本地振

荡脉冲。这种构型的优点是可以比较方便地从瞬

态吸收光谱仪上升级得到。这种构型由于 ｋ１＝
ｋ２，可自动测量“纯吸收”谱（即所有量子路径之
和），并不需要复杂的相位回复过程，同时也只需

锁定两束泵浦脉冲间相位，大大降低了实验的要

求。这种构型的缺点是来自背景散射信号对非线

性信号的干扰无法通过相位循环去除，故对样品

的要求较高。一个代表性的工作是 Ｚｈｕ和 Ｚｈａｎｇ
等在２０１７年发展的主动锁相泵浦 －探测构型二
维电子光谱仪［１１３］。他们使用 ＭａｃｈＺｅｈｎｄｅｒ干涉
仪产生时域上分离的共线泵浦脉冲，引入连续激

光和泵浦脉冲近共线传播，通过监测连续光强度

的误差信号，使用压电陶瓷实时补偿相位误差。

这款二维相干光谱仪的优点是相位精度高，达到

λ／３００，同时干涉仪兼容宽谱泵浦光，允许使用少

周期脉冲进行二维相干光谱实验。全共线构型的

二维相干光谱由于脉冲全共线传播，非常适合与

显微系统相结合，使二维相干光谱具有高空间分

辨能力。通过采集荧光［１１４］、光电流［１１５］等非相干

信号来捕获特定的非线性信号。全共线构型使用

相位循环方法提取信号，即使四束脉冲不共线也

不需要主动的相位锁定，同时可以无背景地采集

到非线性响应信号。每一束脉冲被声光调制器

（ａｃｏｕｓｔｏｏｐｔｉｃａｌｍｏｄｕｌａｔｏｒ，ＡＯＭ）打上不同的频
率标记，不同的量子路径的频率标记不同，通过锁

相放大器在不同频率解调采集不同的量子路

径［１１６］。缺点是所有频率分辨均需要通过傅里叶

变换获得，这大大增加了信号提取的时间。总的

来说，四波混频构型可以方便地选择量子路径测

量但装置较复杂；泵浦 －探测构型测量最简单但
散射影响大；全共线构型可以锁定不同的解调频

率以提取特定量子路径的信号且无散射背景，但

测量时间较长。实际实验时可以根据样品属性选

择适当的几何构型。

接下来分别展现２ＤＣＳ在原子、分子、纳米材
料体系中的关于多体相互作用、能级相干和退相

干动力学的研究，以此来体现２ＤＣＳ的强大能力。
电子－振动耦合在有机光伏体系的超快电子

转移［７８，１１７］、单线态裂分中三线态激子对的形

成［１１８－１１９］、量子限域材料中的热载流子弛豫［１２０］

等过程中扮演重要角色。追踪电子－振动波包动
力学过程是获取电子振动耦合信息的重要手段。

２ＤＣＳ可以兼顾高时间分辨和高能量分辨能力，
非常适合研究电子 －振动波包动力学。Ｓｏｎｇ等
使用２ＤＣＳ在 Ｐ３ＨＴ和 ＰＣＢＭ异质结中研究了电
子－振动相干动力学，揭示了在该体系中振动弛
豫与热激子解离相互竞争的物理过程［９２］。

Ｂａｋｕｌｉｎ等使用 ２ＤＣＳ研究了并五苯衍生物多晶
薄膜的超快单线态裂分过程，提出三线态激子对

通过与高频振动模式耦合、与单线态激子能级共

振，从而发生超快单线态裂分的电子振动混合态

机制［１１９］。

利用２ＤＣＳ可以实现能级相近能态的光谱特
征解耦。钙钛矿半导体纳米晶是一类具有优异光

电性能的材料，当一个纳米晶内同时激发两个激

子时，这两个激子会由于库仑相互作用而形成双

激子。双激子相互作用对光学增益和量子发光效

应非常重要。Ｈｕａｎｇ等使用二维电子光谱技术，
定量测量了铯铅溴（ＣｓＰｂＢｒ３）钙钛矿纳米晶低温
下与激发能量相关的双激子结合能［１２１］。通过在

每一路脉冲光路上加装１／４波片来调控每束脉冲
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的偏振，如图９（ａ）、（ｂ）所示，当脉冲偏振序列为
σ＋σ－σ＋σ－时，二维电子光谱图上除Ⅰ基态漂白
峰和对角线上方的吸收峰外还出现Ⅱ的激发态吸
收特征，而 σ－σ－σ－σ－的偏振序列下则只有对
角线上的基态漂白峰和对角线上方的吸收峰。

Ⅱ峰发射能量低于激发能量，与单分子荧光实
验观察到双激子的红移发光现象吻合［１２２］，并且

对偏振序列敏感，是单激子跃迁至双激子的典

型光谱特征。Ⅱ峰不与对角线平行，对角线方
向上为非均匀展宽，代表纳米晶尺寸的非均匀

性。对角线上方的激发态吸收峰强度仅部分依

赖于偏振，表明可能是单激子向更高能态的跃

迁占主要贡献。

（ａ）σ＋σ－σ＋σ－偏振序列

（ａ）σ＋σ－σ＋σ－ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅ

（ｂ）σ－σ－σ－σ－偏振序列

（ｂ）σ－σ－σ－σ－ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅ

图９　ＣｓＰｂＢｒ３纳米晶偏振依赖的二维电子光谱

（Ｔ＝１００ｆｓ）［１２１］

Ｆｉｇ．９　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ２ＤＥＳｏｆＣｓＰｂＢｒ３
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ（Ｔ＝１００ｆｓ）［１２１］

进一步研究了温度对双激子结合能的影响。

测量不同温度下的二维电子谱，提取不同温度下

的双激子结合能，发现双激子结合能几乎不随温

度变化。虽然观察到单激子能量随着温度的升高

而变大，但这是激子 －声子相互作用的影响。通
过球形纳米晶的量子限域效应模型拟合，双激子

结合能与尺寸平方反比符合得很好，说明双激子

结合能显著依赖于量子限域效应，而和声子的耦

合较小。这对双激子结合能的细致研究有助于基

于双激子的光电器件的设计。

量子振动相干转移过程在化学和生物系统的

能量弛豫、电荷转移和反应动力学中起着重要作

用。Ｍａ和 Ｆｏｕｒｎｉｅｒ等使用二维红外光谱技术来
直接测量低温下气相肽谷胱甘肽（ＧＳＨ）的振动
相干动力学［１２３］。酰胺Ⅰ和Ⅱ区域内同时激发了
６种振动模式（图１０（ａ）、（ｂ）），非对角峰特征的
出现表明振动模式间存在相干耦合。振动模式的

对角峰和非对角交叉峰均出现长时间相干振荡，

但相干振荡与标准的非线性响应理论和考虑跳变

路径的理论预期存在明显偏差（图１０（ｃ）、（ｄ）），
表明振动模式间存在其他能量转移包括相干能量

转移过程。

二维相干光谱的高能量分辨还特别适合研究

精细能级的能级位置以及它们的退相干动力学。

Ｌｉｕ和Ｃｕｎｄｉｆｆ等利用二维相干光谱揭示了铯铅碘
（ＣｓＰｂＩ３）纳米晶精细能级结构，测量了不同精细
能级的退相干时间并揭示了暗态的能级位置［８９］，

如图１１所示。通过不同的偏振序列选择激发不
同的亮激子态（图１１（ｂ）与图１１（ｃ）），共线线偏
振序列下观测到基态 ψｇ〉与 ψｘ〉、ψｙ〉亮激子
态跃迁，交叉线偏振序列下可额外观测到基态与

（ａ）Ｔ＝１５０ｆｓ实验二维红外光谱
（ａ）Ｔ＝１５０ｆｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ２ＤＩＲ
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（ｂ）Ｔ＝２０００ｆｓ实验二维红外光谱
（ｂ）Ｔ＝２０００ｆｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ２ＤＩＲ

（ｃ）Ｔ＝１５０ｆｓ非线性响应理论弛豫
近似下的模拟二维红外光谱

（ｃ）Ｔ＝１５０ｆｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ２ＤＩＲｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｓｅｃｕｌａｒａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎｔｏｎｏｎｌｉｎｅａｒｒｅｓｐｏｎｓｅｔｈｅｏｒｙ

（ｄ）Ｔ＝２０００ｆｓ非线性响应理论弛豫
近似下的模拟二维红外光谱

（ｄ）Ｔ＝２０００ｆｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ２ＤＩＲｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｕｌａｒ
ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎｔｏｎｏｎｌｉｎｅａｒｒｅｓｐｏｎｓｅｔｈｅｏｒｙ

图１０　ＧＳＨ在不同Ｔ布居时间的实验和模拟的
二维红外光谱［１２３］

Ｆｉｇ．１０　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ２ＤＩＲｏｆＧＳＨａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅＴ［１２３］

（ａ）ＣｓＰｂＩ３纳米晶精细能级结构示意图

（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｆｉｎｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ
ＣｓＰｂＩ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

（ｂ）共线线偏振激发下４．６Ｋ的ＣｓＰｂＩ３
纳米晶二维相干光谱（Ｔ＝０ｐｓ）

（ｂ）２ＤＣＳｏｆＣｓＰｂＩ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓａｔ４．６Ｋｗｉｔｈ

ｃｏｌｉｎｅａｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（Ｔ＝０ｐｓ）

（ｃ）交叉线偏振激发下４．６Ｋ的ＣｓＰｂＩ３
纳米晶二维相干光谱（Ｔ＝１ｐｓ）

（ｃ）２ＤＣＳｏｆＣｓＰｂＩ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓａｔ４．６Ｋｗｉｔｈ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｅａｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（Ｔ＝１ｐｓ）
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（ｄ）共线线偏振 ωｔ ＝ ωτ ＝１９００ｍｅＶ处的

反对角线二维相干光谱切片（底部）和

理论计算相对峰强度（顶部）

（ｄ）２ＤＣＳｓｐｅｃｔｒｕｍｓｌｉｃｅｏｆｃｒｏｓｓｄｉａｇｏｎａｌａｔ ωｔ ＝

ωτ ＝１９００ｍｅＶｏｆｃｏｌｉｎｅａｒ（ｂｏｔｔｏｍ）ａｎｄ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋｓｔｒｅｎｇｔｈ（ｔｏｐ）

（ｅ）交叉线偏振 ωｔ ＝ ωτ ＝１９００ｍｅＶ处的

反对角线二维相干光谱切片（底部）和

理论计算相对峰强度（顶部）

（ｅ）２ＤＣＳｓｐｅｃｔｒｕｍｓｌｉｃｅｏｆｃｒｏｓｓｄｉａｇｏｎａｌａｔ ωｔ ＝

ωτ ＝１９００ｍｅＶｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｅａｒ（ｂｏｔｔｏｍ）ａｎｄ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｐｅａｋｓｔｒｅｎｇｔｈ（ｔｏｐ）

图１１　ＣｓＰｂＩ３纳米晶精细能级的二维相干光谱
［８９］

Ｆｉｇ．１１　２ＤＣＳｏｆｆｉｎｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＣｓＰｂＩ３ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ
［８９］

ψｚ〉亮激子态的跃迁，ψｘ〉、ψｙ〉、ψｚ〉亮激子
态的能级差可以很好地分辨（图 １１（ｄ）与
图１１（ｅ））。在４６Ｋ的低温条件下测量的非对
角线宽度对应本征的退相干动力学，提取 ψｘ〉、
ψｙ〉、ψｚ〉亮激子态的退相干时间，发现 ψｚ〉亮
激子态的退相干时间（约０７６ｐｓ）远小于 ψｘ〉、
ψｙ〉亮激子态的退相干时间（约 ５６８ｐｓ与约
５３２ｐｓ），由此推断出应有一暗激子态能级位于
ψｚ〉与 ψｘ〉、ψｙ〉亮激子态之间（图１１（ａ））。该
工作证明暗态能级位于两个亮态能级以上，这可

能有助于解释钙钛矿纳米晶异常高的发光效率，

对不同钙钛矿纳米晶的激子基态的性质也有了更

深入的见解。

二维相干光谱可以直接分离多体相干信号，

直接探测感兴趣的多体关联。根据前面介绍的二

维相干光谱原理，可以选择不同的量子路径进行

测量。原则上，二维相干光谱的测量并不局限于

三阶非线性响应，可以对五阶、七阶和更高阶的响

应进行测量。只有当体系中存在多体相干时，高

阶响应才可以被测量到，这被称为多量子光谱。

无相互作用的全同原子会自发地形成多体相干集

体激发态，这样的集体激发态被称为迪克态［１２４］，

迪克模型被广泛应用于处理超辐射等多体系统集

体激发的问题中。Ｙｕ和Ｌｉ等展示了在原子气体
中测量到的７个 Ｋ原子集体激发的多体相干信
号，这是多个原子集体激发形成迪克态的特

征［１２５］。使用全共线几何结构收集荧光来测量多

量子光谱，通过调节锁相放大器的不同解调频率

提取不同量子的信号（图８（ｃ））；分别提取了２～７
个量子相干的信号，图 １２中展示了 ２个原子
（图１２（ａ））和７个原子（图１２（ｂ））的多体相干

（ａ）２个原子的多量子光谱
（ａ）Ｍｕｌｔｉｑｕａｎｔｕｍｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｗｏａｔｏｍｓ

（ｂ）７个原子的多量子光谱
（ｂ）Ｍｕｌｔｉｑｕａｎｔｕｍｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｅｖｅｎａｔｏｍｓ

·９４４·



国 防 科 技 大 学 学 报 第４８卷

（ｃ）用单指数拟合的１～７个原子集体激发的
退相干动力学

（ｃ）Ｄｅｃｏｈｅｒｅｎｃｅｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｏｆ
１～７ａｔｏｍｓｆｉｔｔｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎ

（ｄ）１～７个原子集体激发的退相干速率
（ｄ）Ｄｅｃｏｈｅｒｅｎｃｅｒａｔｅｏｆｃｏｌｌｅｃｔｉｖｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｏｆ１～７ａｔｏｍｓ

图１２　Ｋ原子的多量子光谱［１２５］

Ｆｉｇ．１２　ＭｕｌｔｉｑｕａｎｔｕｍｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＫａｔｏｍｓ［１２５］

信号。对角线上是 Ｋ原子的 Ｄ１（３８９２９ＴＨｚ）和
Ｄ２（３９１０２ＴＨｚ）能级峰，非对角峰是 Ｄ１和 Ｄ２不
同量子的耦合峰。注意到，非对角元探测能量并

未相对激发能量移动，这与迪克态的无相互作用

原子的假设一致。进一步研究了不同量子数的退

相干动力学（图１２（ｃ）、（ｄ）），使用单指数拟合退
相干时间，退相干速率随量子数增加而线性增加，

进一步证明多量子相干性是多个原子迪克态的集

体激发的特征。这个例子直接探测了原子气体中

的多体相干性，为未来在光电器件、量子计算领域

的多体相干研究提供了启发。

４　超快近场光谱学

在远场条件下，光的衍射极限限制了光谱学

研究的空间范围不能小于光波长的一半［１２６］。目

前人们已经开发了几种远场技术来实现超越衍射

极限的纳米量级空间分辨率，例如受激辐射损耗

显微技术（ＳＴＥＤ）、光激活定位显微技术（ＰＡＬＭ）
和随机光学重建显微技术（ＳＴＯＲＭ）等，实现了常
规的纳米光学成像［１２７－１２９］。这些方法广泛应用

于生物成像中，但它们需要荧光标记以及可见光

和近红外频率范围的成像，这可能导致材料应用

范围受限。近场光学方法因无须采用荧光标记法

以及从太赫兹到可见光的超宽频率适用范围近年

来得到了广泛的关注和快速的发展。近场光学方

法通过将光束聚焦到针尖上，利用针尖与样品之

间的增强近场电场来实现突破光的衍射极限以及

和波长无关的纳米量级空间分辨［１３０－１３２］。散射

型扫描近场光学显微镜（ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｔｙｐｅｓｃａｎｎｉｎｇ
ｎｅａｒｆｉｅｌｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ｓＳＮＯＭ）技术是一
种近年来备受关注的近场光学技术［１３３－１３５］。ｓ
ＳＮＯＭ可以方便地与超快光谱学技术结合，目前
已在实验上实现泵浦 －探测与 ｓＳＮＯＭ的结
合［１３６－１３７］。泵浦－探测ｓＳＮＯＭ非常适合研究局
域态［１３５，１３８］以及样品表面态［１３９］等的超快动力

学。泵浦脉冲波段可覆盖可见光至太赫兹范围，

探测光主要使用红外［１３８，１４０－１４１］和太赫兹脉

冲［１４２－１４３］，少部分情况会使用可见光［１４４］。目前

已应用于光诱导金属 －绝缘体相变［１３７，１３９，１４１］、半

导体和石墨烯中的超快载流子动力学［１４５－１４６］以

及等离子体和声子极化激元［１３９，１４７－１４８］的超快操

控等领域的研究。

泵浦 －探测 ｓＳＮＯＭ的原理如图 １３（ａ）所
示。一束超短泵浦脉冲被聚焦到原子力显微镜

（ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＡＦＭ）针尖以激发针尖
附近的样品，随后超短探测脉冲经过一段时间延

迟Ｔ后聚焦到ＡＦＭ针尖，收集针尖散射信号。针
尖散射信号由感兴趣的近场散射信号 Ｅｎｆ和背景
远场散射噪声Ｅｂｇ组成，一般通过高次谐波解调技
术［１４９－１５０］将近场散射信号分离，得到无背景的信

号（图１３（ｂ））。使针尖以比检测波长小的振幅Ａ
和频率Ω振动，在频率 ｎΩ处检测近场信号（ｎ≥
２）。由于针尖附近空间近场强度快速衰减，因此
Ｅｎｆ随着针尖与样品的距离 ｈ减小而非线性增加，
展现出非谐性。相比之下，Ｅｂｇ随 ｈ近似线性变
化。因此，当针尖随时间以频率 Ω振动时，Ｅｎｆ会
出现频率ｎΩ的振荡而Ｅｂｇ的振荡几乎都在基频Ω

·０５４·
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（ａ）泵浦－探测ｓＳＮＯＭ装置示意图
（ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｐｕｍｐｐｒｏｂｅｓＳＮＯＭｓｅｔｕｐ

（ｂ）ＡＦＭ针尖与样品相互作用及信号提取示意图
（ｂ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＡＦＭｔｉｐａｎｄ

ｓａｍｐｌｅａｎｄｓｉｇｎａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

图１３　泵浦－探测散射型扫描近场光学显微镜
Ｆｉｇ．１３　ＰｕｍｐｐｒｏｂｅｓＳＮＯＭ

出现。所以，通过锁相放大器解调高次谐波 ｎΩ
处的信号可以分离近场散射信号，谐波次数越高

表明信号贡献越大。进一步，可以让泵浦光以一

定频率调制 Δｆ对散射信号进行外差检测。近场
信号将会产生ｎΩ±Δｆ的边带，通过在ｎΩ±Δｆ处
解调原则上可以提取高信噪比的无背景信

号［１５１］。由于频率调制一般使用 ＡＯＭ进行，多数
情况下不适用于宽谱光的调制。针对宽谱光，最

常见的是使用迈克耳孙干涉仪作为非对称傅里叶

变换光谱仪来实现信号的无背景提取［１５２－１５３］。

样品和针尖被放在干涉仪的一臂上，另一臂参考

光经过一个位移台。将近场信号和参考光的干涉

记录为干涉仪位移台位置的函数，通过傅里叶变

换可以回退信号的幅值和相位，实现无背景的近

场信号提取。

超快ｓＳＮＯＭ的第一个应用实例将介绍在砷
化铟（ＩｎＡｓ）中的超快表面等离子体的生成［１５４］。

表面等离子体主要用于在亚波长尺度实现对光的

主动控制。早期表面等离子体的探索主要在贵金

属材料中进行，并发展了重要的应用，如等离子体

激光器、纳米天线和传感器等［１５５］。然而，金属作

为等离子体介质具有大的损耗系数、载流子密度

无法改变等局限性，且品质因数在红外波段欠佳，

急需找到新的替代品。Ｗａｇｎｅｒ等在 ＩｎＡｓ半导体
中发现了性质优异的表面等离子体生成并测量了

它的动力学［１５４］。他们使用一束中心波长为

１５６μｍ的近红外脉冲使２μｍ厚的 ＩｎＡｓ薄膜发
生带间跃迁，随后用频率覆盖６００～２２００ｃｍ－１范
围的中红外脉冲作为探测光检测 ＩｎＡｓ光激发后
的载流子动力学（图１４（ａ））。零点前（约－４ｐｓ）
和零点后（＞０ｐｓ）的近场信号在约６５０ｃｍ－１发生
显著变化，这归因于表面等离子体的产生。

０２ｐｓ到１ｐｓ时间窗口约９００ｃｍ－１高频散射信号
出现代表等离子体初始激发的上升过程；随后高

频散射信号快速衰减代表等离子体弛豫到低能量

态的过程。频率窗口信号在约３１ｐｓ后基本消失，
代表了等离子体已基本弛豫，可以通过指数拟合来

估算等离子体的寿命。以时间延迟为函数的近场

光谱揭示了表面等离子体的产生和弛豫过程。

另一个例子是在铅卤化物钙钛矿（ＦＡ０．８３
ＭＡ０．１７）０．９５Ｃｓ０．０５Ｐｂ（Ｉ０．８３Ｂｒ０．１７）３中观测到了极化
子与阳离子耦合的空间非均匀性［１３７］，ｓＳＮＯＭ提
供了小至晶格尺度的空间分辨能力，解决了空间

非均匀性的来源。Ｎｉｓｈｉｄａ等使用基于可见光泵
浦和边带检测的ｓＳＮＯＭ技术来表征超快振动动
力学。使用中心波长约５２０ｎｍ的可见光脉冲激
发样品，使用约６２μｍ的中红外脉冲探测样品
的振动能级的信号。极化子和晶格的振动能级可

能发生耦合，会使本征的红外吸收发生频率偏移。

使用泵浦－探测ｓＳＮＯＭ探测不同位点的近场散
射谱，发现不同位点处散射信号虚部峰值

Ｉｍ［ΔＥＮＦ，ｖｉｂ（珋ｖ）］出现在不同频率移动 Δ珋ｖ处
（图１４（ｂ））。这表明极化子 －阳离子耦合在空
间上是非均匀的，这种不均匀性可能与动态晶格

弹性的不均匀性有关。观察到的晶格无序导致的

极化子－阳离子耦合空间不均匀性将直接影响极
化子的形成、寿命、输运和光伏器件的性能。

超快ｓＳＮＯＭ由于其无损探测、无须荧光标
记等优势在生物样品体系中的应用也十分广泛。

基于偶氮苯的脂质光开关难以在没有荧光标记的

情况下进行动态测量，故而超快 ｓＳＮＯＭ特别适
合研究它在快速时间尺度上控制纳米载体的性

质。这种物质有潜力作为光诱导药物释放的开关

（图１４（ｃ））。Ｔｉｔｔｌ等研究了基于偶氮苯的脂质光
开关的光诱导异构动力学［１５６］。４６５ｎｍ和３６５ｎｍ
波长的光会导致磷脂分子发生光诱导顺反异构

（图１４（ｃ）），而该反式和顺式分子的振动模式均
对中红外光有吸收，故可以利用中红外光进行近

场成像，从而探测光开关的光诱导异构动力学。

每３０ｍｓ进行一次采样，研究人员发现光诱导异
构会导致光开光的几何形状发生变化并且完全可

·１５４·
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逆。这表明，可以在单个脂质囊泡水平上识别光

开关的开关状态，这一发现在未来其作为载体的

药物释放动力学的研究中起到关键作用。

（ａ）不同时间延迟下的ＩｎＡｓ中红外近场散射光谱［１５４］

（ａ）ＭｉｄＩＲｎｅａｒｆｉｅｌｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｄｅｌａｙｏｆＩｎＡｓ［１５４］

（ｂ）（ＦＡ０．８３ＭＡ０．１７）０．９５Ｃｓ０．０５Ｐｂ（Ｉ０．８３Ｂｒ０．１７）３
不同位点的中红外近场散射光谱［１３７］

（ｂ）ＭｉｄＩＲｎｅａｒｆｉｅｌｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｏｔｏｆ

（ＦＡ０．８３ＭＡ０．１７）０．９５Ｃｓ０．０５Ｐｂ（Ｉ０．８３Ｂｒ０．１７）３
［１３７］

（ｃ）脂质光开关光诱导异构示意图［１５６］

（ｃ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｌｉｐｉｄｐｈｏｔｏｓｗｉｔｈｅｓ［１５６］

图１４　泵浦－探测近场散射光谱
Ｆｉｇ．１４　Ｐｕｍｐｐｒｏｂｅｎｅａｒｆｉｅｌｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

除了上述泵浦 －探测实验与 ｓＳＮＯＭ结合，
近年来越来越多复杂光谱学技术与 ｓＳＮＯＭ技术
结合的超高时空分辨光谱学技术被发展出来。

２０２４年，Ｘｕ等将传统２ＤＩＲ技术和 ＡＦＭ结合，发
展了二维峰值力红外（ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｐｅａｋｆｏｒｃｅ
ｉｎｆｒａｒｅｄ，２ＤＰＦＩＲ）显微技术［１５７］。他们使用两台

嵌套的迈克耳孙干涉仪、三束相干脉冲以类似泵

浦－探测架构激发六方氮化硼样品（ｈ１０ＢＮ）。由
于近场信号不受远场散射信号的影响，故将三束

脉冲合束共线传播进一步提高相位稳定性。实验

装置如图１５所示。将ＡＦＭ针尖振动频率与激光
器重复频率同步，光激发样品后会产生光热效应，

对针尖施加冲击力，收集针尖振动信号。扫描三

束脉冲间的时间延迟 ｔ１、ｔ２，对信号进行傅里叶变
换得到２ＤＰＦＩＲ光谱。２ＤＰＦＩＲ光谱技术具有传
统二维光谱同时获得激发和探测的频率分辨、对

相干与非相干过程敏感的优势，又兼具 ｓＳＮＯＭ
纳米量级的超高空间分辨能力。２ＤＰＦＩＲ光谱很
好地分辨了聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡＮ３）聚合
物薄膜羰基基频和泛音振动模式跃迁的特征信

号，定量测量了羰基模式的非谐性。在 ｈ１０ＢＮ的
２ＤＰＦＩＲ光谱中发现了非对称的非对角峰出现，
这对应了ｈ１０ＢＮ振动模式间的能量转移过程。

图１５　２ＤＰＦＩＲ实验装置示意图［１５７］

Ｆｉｇ．１５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆ２ＤＰＦＩＲｓｅｔｕｐ［１５７］

５　总结与展望

近年来，超快光谱学从未停下迅猛发展的脚

步。脉宽越来越短的脉冲和越来越复杂的光谱技

术可以给我们提供更快时间尺度、更加丰富的电

子、原子核和自旋等多个自由度的动力学信息。

尽管超快光谱学有如此多的成功之处，但未来仍

然有很多挑战，将在本节简要地进行总结。

提高超快光谱测量的精度是超快光谱发展的

重要方向之一。在生物分子［１５８－１５９］、光电材料体

系［８０，１６０］中，由于测量精度的限制，使用的脉冲强

度通常可能远远大于样品实际工作下的光照强

度。这种实验条件下激发密度过高可能导致多体

效应显著从而无法探测光电材料本征载流子弛豫

动力学［１６０］；在光合作用体系中，高激发密度会触

·２５４·
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发光保护等机制，导致无法探测太阳光激发密度

下的传能机制［１６１］。如何测量低光通量下的超快

光谱、提升测量的精度是一个重要的挑战。一种

可能的方法是在产生信号后，再使用 ＯＰＡ等方法
在线性区放大信号，从而提高探测光子数、降低散

粒噪声的影响。中国科学院物理研究所 Ｗｅｎｇ等
发展了荧光非共线光参量放大光谱（ＦＮＯＰＡ），
将荧光光子作为种子信号输入非共线光参量放大

系统，实现１００ｆｓ量级的时间分辨和１０６倍的信
号放大，以得到很高的信噪比［１６２－１６３］。中国科学

院大连化学物理研究所 Ｒｅｎ最近在红外和频振
动光谱和瞬态吸收光谱实验中提出在产生非线性

信号后放大，结合平衡探测器和锁相放大器可以

实现＜１０－６的信噪比。另外，进一步提高激光的
重复频率和线阵探测器的响应速率，使用门积分

电路将线阵探测器积分时间尽量减小到单脉冲曝

光时间，可以有效减小暗噪声以及低频噪声的影

响，使得噪声水平接近散粒噪声极限。这种方法

的优势是可以使用单色仪实现频率分辨，在不需

要很高的信噪比情况下可以灵活地选择平均次数

来使光谱的测量时间更短。

量子光学与超快光谱学的结合是提升超快光

谱学水平的一种可能途径。超快光谱学理论一般

采用半经典理论，考虑经典电磁波与量子化的物

质体系的相互作用，实验上，一般使用的脉冲也可

以用经典光场很好地描述。量子光本身具有十分

特别的性质：经典相干光强度服从泊松分布统计

特性带来散粒噪声，而量子光可以实现亚泊松分

布突破散粒噪声极限；压缩光可以实现经典光场

无法实现的振幅或相位压缩态，使得振幅或相位

维度上的涨落突破量子极限。这些优点促使人们

发展量子光光谱学理论，目前已有许多成果。

Ｚｈａｎｇ等发展了纠缠光相干拉曼理论［１６４］，证明了

使用纠缠光的特性可以实现时间、频率分辨，这是

经典光所做不到的。Ｍｕｋａｍｅｌ等提出可以将纠缠
光子对应用在泵浦 －探测实验中，依赖纠缠光子
对的性质可以同时获得高时间分辨率和高频率分

辨率［１６５］。他们最近的工作还提出使用纠缠光子

的二维相干光谱的相干峰信号将会有所增强，更

有利于相干态动力学的探测［１６６］。尽管理论证明

将纠缠光子运用在超快光谱学中将会使实验水平

有巨大的进步，但实验上实现仍然困难重重。首

先，纠缠光子对特性一般需要在低光子计数下才

会显现，因为提高光子通量将会引入大量非纠缠

光子，量子信号将被经典噪声背景覆盖；而在低光

子通量下，探测器的暗噪声将对信噪比有不小的

影响，信噪比将会是一个很大的挑战。其次，纠缠

光的量子关联探测要求探测器的量子效率极高，

而传统的高带宽探测器量子效率较低，将导致信

号失真。再者，若想实现高时间分辨，需要产生宽

谱纠缠光子对，而频谱宽度加宽也会导致纠缠性

的下降。另外，如何保持纠缠光子的纠缠性也是

实验上的一个挑战。光子纠缠性的保持对相位很

敏感，这意味着光路需要纳米级的稳定，实验上的

解决方案一般是采用共线几何来保证最小的相位

偏移。最近，Ｆａｃｃｉｏ等报道了一种通过连续光驱
动的自发参量下转换荧光产生纠缠光子对测量生

物样品中的荧光动力学的方案［１６７］，突破了传统

超快光谱学基于脉冲激光获取时间分辨的研究范

式，通过纠缠光子对的时间相关性获取时间分辨

率，利用共线ＴＷＩＮＳ干涉仪时域扫描傅里叶变换
获取频率分辨的同时保证纠缠性的保持。在等效

太阳光激发密度下，１ｓ内获取了样品的荧光动力
学，并且有可接受的信噪比，突破了以往低激发密

度下需要长时间测量的难题。可见，未来实验上

实现复杂量子光超快光谱学是一个非常有前景的

课题，它将会极大地提升超快光谱学测量的精度

和速度。

总的来说，超快光谱学结合了先进的超快激

光技术、复杂的光谱技术和高精度探测技术，成为

研究原子、分子、固体瞬态动力学的重要工具。持

续的技术进步和概念发展将拓宽超快光谱学边

界，并赋予理解世界的新视角。
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６：６８４９．
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６２０．　
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ｏｐｔｉｃａｌｓｗｉｔｃｈｉｎｇｏｆｉｎｆｒａｒｅｄｐｌａｓｍｏｎｐｏｌａｒｉｔｏｎｓｉｎｈｉｇｈ
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