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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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Abstract: To promote technological innovation in ultrafast spectroscopy and broaden its interdisciplinary applications, this paper provides a systematic review of the current development status and challenges in ultrafast spectroscopic techniques. The fundamental definition of ultrafast spectroscopy was illustrated. The principles of key techniques including ultrafast pulse sources, pump-probe spectroscopy, two-dimensional coherent spectroscopy, and near-filed optics were introduced. By combining research examples such as charge transfer in organic photovoltaics, electron transfer in molecular chemical reactions, exciton fine energy level structure in quantum-confined materials, and lipid molecular photoswitches, the application scopes and unique advantages of various spectroscopic techniques were discussed in detail. The emerging opportunities and future challenges in the development of ultrafast spectroscopy were also summarized.
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[bookmark: bkReivew143050][bookmark: bkFormat3183822][bookmark: OLE_LINK1]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20 ms，人们可以看清“转瞬即逝”的闪电是因为它的持续时间约0.1 s，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]（10-15 s）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。
[bookmark: bkReivew2042820]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，但直到近五十年得益于激光技术的进步才开始迅速发展。Eadweard 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10-3 s，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。Harold E. 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Ahmed Zewail在1999年获得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，发展了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。
[bookmark: bkReivew2112721][bookmark: bkReivew1062024]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。还将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. [bookmark: pindex24]超短脉冲产生
[bookmark: bkReivew1081720]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技术(chirped pulse amplification, CPA)[25]，利用光栅先将脉冲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，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。
[bookmark: OLE_LINK71][bookmark: OLE_LINK15]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)晶体和光纤激光器。Ti-Sapphire激光放大器[26]中心波长为800 nm，脉宽低至5-20 fs，单脉冲能量可达10 mJ。Yb-doped晶体激光放大器[27]中心波长为1030 nm，典型脉宽约为100-300 fs，但有非常高的重复频率和平均功率。激光器最近的技术进展一方面是实现激光器的更短的脉宽(Yb:CLNGG ~31 fs)[28]、更高单脉冲强度(Yb:YAG ~20 mJ)[29]和更高重复频率(PM Yb ~100 MHz)[30]；另一方面则是激光器的小型化，Yang等人最近展示了一种全固态小型的钛蓝宝石放大器，尺寸小于1 μm，输出峰值功率高达1 kW，同时将成本降低了三个数量级[31]。
[bookmark: OLE_LINK58][bookmark: OLE_LINK59][bookmark: OLE_LINK72]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技术(optical parametric amplification, OPA)[32]。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（~ 5 fs）。同时，由于闲频光天然具有载波包络相位(carrier-envelope phase, 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-harmonic generation, SHG)、和频(sum-frequency generation, SFG)过程能够将频率调谐到紫外波段，差频(difference frequency generation, 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]可以有效产生宽带的脉冲。基于多通腔[38-40](multi-pass cell, 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等人通过将一个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45.8 GW，重复频率为50 kHz的脉冲压缩至平均功率13.5 W，脉宽3.4 fs的单周期脉冲，效率达到了67.5 %。
[bookmark: bkReivew1102404]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。Jen Biegert等人最近产生了脉宽约19.2 as的脉冲，脉宽已经低于原子单位时间24.2 as[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。
[bookmark: OLE_LINK22]产生超短脉冲的另一种方式是使用自由电子激光(free-electron laser, FEL)[51-52]。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(9 MeV~10 GeV，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(SASE)[53]。FEL在1973年首次在实验上产生红外激光以来[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300 as[57]），亮度极高（峰值功率达TW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. [bookmark: pindex30]泵浦-探测光谱学
泵浦-探测技术(pump-probe)，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。
[bookmark: OLE_LINK75][bookmark: OLE_LINK5]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。
[image: ]
(a)三阶非线性信号产生示意图
(a)Schematic of third-order nonlinear signal generation[image: ]
(b)瞬态吸收光谱实验示意图
[bookmark: OLE_LINK30][bookmark: pindex36](b)Schematic of TA spectroscopy experiment
[bookmark: pindex37]图1 三阶非线性信号产生和瞬态吸收光谱示意图
[bookmark: pindex38]Fig.1 Schematics of third-order nonlinear signal generation and transient absorption spectroscopy experiment
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。第二个例子将介绍溴化碘分子光分解电子动力学的最新研究进展，展现了阿秒瞬态吸收技术在电子动力学研究中的强大力量。
[bookmark: OLE_LINK76]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)时间分辨太赫兹光谱(TRTS)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1030 nm、脉宽约290 fs重复频率50 kHz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)，但由于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50 kHz高重频镱掺杂的超快激光放大器系统中。采用1 mm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 parabolic mirror, 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(quarter wave plate, QWP)和偏振分束器(polarization beam splitter, 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。
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[bookmark: pindex41](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) Schematic of time-resolved Terahertz spectroscopy setup based on Yb:KGW laser with a high repetition rate. 
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(b) 在1 kHz和50 kHz测量的标准硅晶片样品的太赫兹动力学。
(b) THz dynamics of the standard sample (silicon wafer) detectedat 1 kHz and 50 kHz repetition rates. 
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(c) 不同重复频率和平均次数的标准差(ΔE/E)评估噪声
(c) Noises of the setup evaluated by standard deviation(ΔE/E) measured at different repetition rates and averaging times.
[bookmark: pindex49]图2 时间分辨太赫兹光谱[80]
[bookmark: pindex50]Fig.2 Time-resolved Terahertz spectroscopy[80] 
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密度下的太赫兹动力学。结果表明，只有在激发密度<2 μJ/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10 μJ/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100 ps时间延迟处激发密度依赖的信号幅值以及信号最大处的时间延迟，可以看出当激发密度<2 μJ/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密度在2 μJ/cm2以下。依赖宽谱调谐的OPA系统，进一步研究了激发给体(680 nm)和激发受体(800 nm)时在等效一个太阳光激发密度(~0.2 μJ/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~9 ps的上升时间远快于激发受体的太赫兹动力学~18 ps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。
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(a) PM6:Y6共混膜不同泵浦能量密度下的THz动力学
[bookmark: bkReivew3132442][bookmark: pindex54](a) THz dynamics of the PM6:Y6 blend film at different pump energy density
[image: ]
[bookmark: bkReivew1173026][bookmark: OLE_LINK16][bookmark: bkReivew2053314](b) PM6:Y6共混膜在不同泵浦能量密度下的归一化THz动力学
 (b) Normalized THz dynamics of the PM6:Y6 blend film at different pump energy density
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[bookmark: bkReivew22545](c) 不同泵浦能量密度下，PM6:Y6共混膜在100 ps时间延迟的THz响应幅值
[bookmark: OLE_LINK39][bookmark: pindex60][bookmark: bkReivew53454](c) Amplitude of THz responses of PM6:Y6 blend film probed at 100 ps delay at different pump energy density.
[image: ]
[bookmark: bkReivew113405][bookmark: OLE_LINK42][bookmark: OLE_LINK43](d) 在PM6:Y6共混物薄膜中，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) Delay time (τmax ) of the THz response amplitudes to reach their maximum at different pump energy density in PM6:Y6 blend film
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(e) PM6:Y6共混膜分别在630 nm和800 nm激发，0.2 μJ/cm2泵浦能量密度下的归一化THz动力学
[bookmark: pindex69](e) Normalized THz dynamics for the PM6:Y6
blend excited at 630 and 800 nm, respectively, with pump energy density of 0.2 μJ/cm2
[bookmark: pindex71]图3:PM6:Y6共混膜的THz响应[80]
[bookmark: pindex72]Fig.3 THz response of the PM6:Y6 blend film[80]
[bookmark: OLE_LINK13]接下来要介绍的第二个工作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。Y. Kobayashi和R. Leone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(IBr)分子的电子弛豫动力学，明确了电子在绝热和非绝热通道在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530 nm，脉宽约8 fs的飞秒脉冲(图4(b)）激发溴化碘(IBr)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200 as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215-245 fs记录的差分光谱(图5(a))所示，I，Br和I*与Br*各解离产物的光谱特征区分明显。其中I*吸收特征的出现是双光子过程的影响。时间延迟窗口为-16-245 fs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。
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(a) IBr阿秒瞬态吸收实验装置示意图
[bookmark: pindex76](a) Schematic of the experimental setup of attosecond transient absorption of IBr
[image: ]
(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
[bookmark: OLE_LINK41][bookmark: pindex79](b) Steady state visible absorption normalized spectrum of IBr and femtosecond visible pump pulse normalized spectrum
[image: ]
[bookmark: bkReivew3063021][bookmark: bkReivew180534]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
[bookmark: pindex83](c) Normalized transmission spectrum of the extreme ultraviolet probe pulse recorded with and without the IBr sample, along with the normalized absorption spectroscopy calculated from the two spectra 
[image: ]
[bookmark: bkReivew180553][bookmark: bkReivew100700][bookmark: bkReivew162003][bookmark: bkReivew1141852][bookmark: bkReivew83233][bookmark: bkReivew80352][bookmark: bkReivew1183254][bookmark: bkReivew3121846]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 Å) 与Z和Y (Rc = 2.8 Å) 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
[bookmark: pindex90](d) Adiabatic potential energy curves of IBr
[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: pindex91]图4 IBr的阿秒瞬态吸收实验[81]
[bookmark: pindex92]Fig.4 Attosecond transient absorption experiment of IBr
[image: ]
(a)在215-245 fs延迟时间记录的IBr解离产物的瞬态吸收光谱。
[bookmark: pindex94](a)Transient absorption spectrum of the IBr dissociation products recorded at delay times from 215 to 245 fs
[image: ]
(b)-16-245 fs时间窗口的瞬态吸收光谱
[bookmark: pindex96](b) Transient absorption spectrum from -16 to 245 fs
[bookmark: pindex97]图5 IBr核电子的阿秒瞬态吸收光谱[81]
[bookmark: _Hlk217984214][bookmark: pindex98]Fig.5 Attosecond transient absorption spectrum of the core electron of IBr. Copyright 2019, American Association for the Advancement of Science[81]
[bookmark: bkReivew1063140][bookmark: bkReivew1001536][bookmark: bkReivew20031][bookmark: OLE_LINK4]进一步分析激发初期的电子动力学，早期0-50 fs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50-80 fs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征仍然得到了清晰的分辨(图6(b))。
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(a) I-4d电子对应能量窗口的瞬态吸收光谱。
[bookmark: OLE_LINK48](a) Transient absorption spectrum in I-4d electron energy window. 
[image: ]
(b) Br-3d电子对应能量窗口的瞬态吸收光谱
(b) Transient absorption spectrum in Br-3d electron energy window
[image: ]
[bookmark: bkReivew1110426](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
[bookmark: OLE_LINK49][bookmark: pindex104](c) Transient absorption spectrum slices of I-4d electron in B/Y avoided crossing time window
[image: ]
(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) Transient absorption spectrum slices of Br-3d electron in B/Y avoided crossing time window
[bookmark: pindex105]图6:IBr核电子在早期时间窗口的瞬态吸收光谱[81]
[bookmark: pindex106]Fig.6 Transient absorption spectrum of core electron of IBr at early time window[81]
3. [bookmark: pindex107]二维相干光谱学
[bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK8]二维相干光谱(two-dimensional coherent spectroscopy,2DCS)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(LO)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轴称为激发能量，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 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 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。
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图7 二维相干光谱示意图
[bookmark: pindex110]Fig. 7 Schematic of 2DCS
[bookmark: OLE_LINK7]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-dimensional electronic spectroscopy, 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等人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]。
[bookmark: bkReivew2141442][bookmark: bkReivew3163021][bookmark: bkReivew3170122]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，进一步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，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等人在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，使得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-optical modulator, 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。[image: ]
(a) 四波混频几何构型示意图
(a) Schematic of four-wave mixing geometry[image: ]
(b) 泵浦-探测几何构型示意图
(b) Schematic of pump-probe geometry[image: ]
(c) 全共线荧光探测几何构型示意图
[bookmark: pindex118](c) Schematic of fully collinear fluorescence detection geometry
图8 二维相干光谱几何构型示意图
[bookmark: pindex120]Fig. 8 Schematics of 2DCS geometries
接下来用几个例子来展现2DCS的强大能力，分别展现了2DCS谱在原子、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。
[bookmark: OLE_LINK61][bookmark: bkReivew3023251]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等人使用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等人使用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]。
[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK17][bookmark: OLE_LINK10]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伦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等人使用二维电子光谱技术，定量测量了低温下铯铅溴(CsPbBr3)钙钛矿纳米晶低温下的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的偏振，如图9(a)和(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了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峰探测能量低于激发能量，与之前的荧光实验观察到双激子的红移发光现象吻合，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。
[image: ]
(a) σ+σ-σ+σ-偏振序列
(a) σ+σ-σ+σ- polarization sequence
[image: ]
(b) σ-σ-σ-σ-偏振序列
(b) σ-σ-σ-σ- polarization sequence
[bookmark: OLE_LINK31][bookmark: pindex130]图9 CsPbBr3纳米晶偏振依赖的二维电子光谱，T=100 fs[121]
[bookmark: pindex131]Fig.9 Polarization dependent 2DES of CsPbBr3 nanocrystals. Copyright 2020, American Chemical Society
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，但这是由于激子-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等人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[122]。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面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。
[image: ]
[bookmark: OLE_LINK52] (a) T=150 fs 实验二维红外光谱
(a) T=150 fs experimental 2DIR spectrum
[image: ]
(b) T=2000 fs 实验二维红外光谱
(b) T=2000 fs experimental 2DIR spectrum
[image: ]
(c) T=150 fs非线性响应理论弛豫近似下的模拟二维红外光谱
(c) T=150 fs simulation of 2DIR spectrum under the secular approximation to nonlinear response theory
[image: ] 
(d) T=2000 fs非线性响应理论弛豫近似下的模拟二维红外光谱
(d) T=2000 fs simulation of 2DIR spectrum under the secular approximation to nonlinear response theory
[bookmark: pindex147]图10 GSH在不同T布居时间的实验和模拟的二维红外光谱[122]
[bookmark: pindex148]Fig.10 Experiment and simulation of 2DIR spectrum of GSH at different population time T[122]
[bookmark: OLE_LINK36][bookmark: OLE_LINK35][bookmark: OLE_LINK32]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等人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揭示了暗态的能级位置[89]。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|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4.6 K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，|ψz>亮激子态的退相干时间(~0.76 ps)远小于|ψx>、|ψy>亮激子态的退相干时间(~5.68 ps与~5.32 ps),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。
[image: ]
[bookmark: OLE_LINK53](a) CsPbI3纳米晶精细能级结构示意图
(a) Schematic of fine energy level structure of CsPbI3 nanocrystals [image: ]
(b) 共线线偏振激发下4.6 K的CsPbI3纳米晶二维相干光谱，T=0 ps
[bookmark: pindex154](b) 2DCS of CsPbI3 nanocrystals at 4.6 K with colinear polarization excitation, T=0 ps
[image: ]
(c) 交叉线偏振激发下4.6 K的CsPbI3纳米晶二维相干光谱，T=1 ps
(c) 2DCS of CsPbI3 nanocrystals at 4.6 K with cross-linear polarization excitation, T=1 ps
 [image: ]
[bookmark: OLE_LINK54](d) 共线线偏振|ℏωt|=|ℏωτ|= 1900 meV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) 2DCS spectrum slice of cross-diagonal at |ℏωt|=|ℏωτ|= 1900 meV of colinear (bottom) and theoretical calculation of relative peak strength (top)
[image: ]
(e) 交叉线偏振|ℏωt|=|ℏωτ|= 1900 meV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) 2DCS spectrum slice of cross-diagonal at |ℏωt|=|ℏωτ|= 1900 meV of cross-linear (bottom) and theoretical calculation of relative peak strength (top)
[bookmark: OLE_LINK33][bookmark: pindex166]图11 CsPbI3纳米晶精细能级的二维相干光谱[89]
[bookmark: pindex167]Fig.11 2DCS of fine energy levels of CsPbI3 nanocrystals[89]
[bookmark: bkReivew3101426]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[123]，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等人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[124]。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，图中展示了2个原子(图12(a))和7个原子(图12(b))的多体相干信号。对角线上是钾原子的D1(389.29 THz)和D2(391.02 THz)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。
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(a) 2个原子的多量子光谱
[bookmark: OLE_LINK60](a) Multi-quantum spectrum of two atoms
[image: ]
(b) 7个原子的多量子光谱
(b) Multi-quantum spectrum of seven atoms
 [image: ]
[bookmark: OLE_LINK55](c) 用单指数拟合的1~7个原子集体激发的退相干动力学
[bookmark: OLE_LINK56](c) Decoherence dynamics of collective excitations of 1~7 atoms fitted by single exponential function
 [image: ]
(d) 1~7 个原子集体激发的退相干速率
(d) Decoherence rate of collective excitations of 1~7 atoms
[bookmark: pindex182]图12 K原子的多量子光谱[124]
[bookmark: pindex183]Fig.12 Multi-quantum spectrum of K atoms
4. [bookmark: pindex184]超快近场光谱学
[bookmark: bkReivew11521][bookmark: OLE_LINK25]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[125]。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[126-128]。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的局限。近场光学方法因无需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[129-131]。散射型扫描近场光学显微镜(scattering-type scanning near-field optical microscopy, s-SNOM)技术是一个近年来备受关注的近场光学技术[132-134]。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[135-136]。泵浦-探测s-SNOM非常适合研究局域态[134, 137]以及样品表面态[138]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[137, 139-140]和太赫兹脉冲[141-142]，少部分情况会使用可见光[143]。目前已应用于光诱导金属-绝缘体相变[136, 138, 140]、半导体和石墨烯中的[144-145]超快载流子动力学以及等离子体和声子极化激元[138, 146-147]的超快操控等领域的研究。
[bookmark: OLE_LINK26][bookmark: bkReivew1081225][bookmark: OLE_LINK19][bookmark: OLE_LINK20][bookmark: OLE_LINK21][bookmark: OLE_LINK28]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(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Ebg噪声组成，一般通过高次谐波解调技术[148-149]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随着针尖距样品的距离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，谐波次数越高表面信号贡献越大。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[150]。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尔逊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[151-152]。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。
[image: ]
(a) 泵浦-探测s-SNOM装置示意图
(a) Schematic of pump-probe s-SNOM setup
[image: ]
Ein：输入光场；Esca：散射光场
[bookmark: bkReivew2123501](b) AFM针尖与样品相互作用及信号提取示意图。(b) Schematic of the interaction between AFM tip and sample and signal extraction. Ein input optical field; Esca scattering optical field
[bookmark: pindex192]图13 泵浦-探测散射型近场光学显微镜(s-SNOM)
[bookmark: pindex193]Fig.13 Pump-probe s-SNOM
[bookmark: OLE_LINK24][bookmark: bkReivew113302]超快s-SNOM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[153]。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[154]。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等人在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。他们使用一束中心波长1.56 μm的近红外脉冲使2 μm厚的InAs薄膜发生带间跃迁，随后用频率覆盖600-2200 cm-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（~ -4 ps）和零点后（>0 ps）的近场信号在~650 cm-1发生显著变化，这归因于表面等离子体的产生。0.2 ps到1 ps时间窗口~900 cm-1高频散射信号出现又快速衰减，代表等离子体初始激发的上升过程又随着时间延迟的增加，展宽减小等离子体弛豫到低能量态的过程。频率窗口信号在~31 ps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(FA0.83MA0.17)0.95Cs0.05Pb(I0.83Br0.17)3中观测到了极化子与阳离子的耦合的空间非均匀性[136]，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等人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~520 nm的可见光脉冲激发样品，使用~6.2 μm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，发现不同位点的频率移动大小都不同（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。
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: bkReivew1053133][bookmark: bkReivew1050656][bookmark: bkReivew2110700][bookmark: bkReivew2053204][bookmark: bkReivew3160023]超快s-SNOM由于其无损探测、无需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等人研究了基于偶氮苯的脂质光开关的光诱导异构动力学[155]。465 nm和365 nm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30 ms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逆。这表明，可以通过在单个脂质囊泡水平上识别光开关的开关状态，从而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。
 [image: ]
[bookmark: OLE_LINK57](a) 不同时间延迟下的InAs中红外近场散射光谱[153]
(a) Mid-IR nearfield scattering spectrum at different time delay of InAs[153]
 [image: ]
(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[136]
(b) Mid-IR nearfield scattering spectrum at different spot of (FA0.83MA0.17)0.95Cs0.05Pb(I0.83Br0.17)3 [136] 
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(c)脂质光开关光诱导异构示意图[155]
(c)Schematic of photoinduced isomerization of lipid photoswithes[155]
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: pindex208]图14  泵浦-探测近场散射光谱
[bookmark: pindex209]Fig.14 Pump-probe nearfield scattering spectroscopy
除了上述泵浦-探测实验与s-SNOM结合外，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等人将传统2DIR技术和AFM结合，发展了二维峰值力红外显微技术(two-dimensional peak-force infrared, 2D-PFIR)[156]。他们使用两台嵌套的迈克尔逊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。
[image: ]
[bookmark: pindex212]图15  2D-PFIR实验装置示意图[156]
[bookmark: pindex213]Fig.15 Schematic of 2D-PFIR setup. 
[bookmark: pindex214]5、总结与展望
[bookmark: bkReivew131234]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、信息更加丰富的电子、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。
[bookmark: bkReivew2010512][bookmark: bkReivew1112334][bookmark: bkReivew3180515]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[157-158]、光电材料体系[80, 159]中，由于测量精度的限制，通常使用的脉冲强度可能远远大于样品实际工作下的光照强度。这种实验条件下可能由于激发密度过高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[159]；在光合作用体系中，高激发密度会触发光保护等机制，导致无法探测太阳光激发密度下的传能机制[160]。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等人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，实现百飞秒量级的时间分辨和106倍的信号放大，以得到很高的信噪比[161-162]。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信噪比。其次，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，在信噪比不需要很高的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。
[bookmark: bkReivew2021000][bookmark: bkReivew3183811]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等人发展了纠缠光相干拉曼理论[163]，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等人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[164]。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[165]。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，而由于低光子通量，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需要探测器的量子效率极高，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等人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[166]，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同时保证纠缠性的保持，在等效太阳光激发密度下，在1秒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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