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摘要 傅里叶变换二维电子光谱(即二维电子光谱)是一种探测激发态动力学的三阶非线性光谱技术, 近年来, 被
广泛应用于光合作用、光伏电池、量子点、低维材料与极化基元等领域中, 已成为了研究分子相互作用与激发

态动力学的重要工具. 本文针对二维电子光谱的特点与难点, 系统梳理了近二十五年来发展的大部分实验技术,
并对其进行了分类介绍. 本文首先介绍了二维电子光谱的原理; 然后, 介绍了其发展过程; 接着, 对二维电子光谱

技术进行了梳理, 并进行了分类介绍; 最后, 文章比较了不同方法之间的优缺点. 本文期望通过对技术的系统介

绍, 让领域内外的读者能更好地理解二维光谱, 进而促进该技术的发展, 并让其在更多领域内发挥作用.
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1 引言

自量子力学被发现以来, 物理化学逐渐从研究宏

观体系的热力学与动力学(Kinetics)时代, 迈入到了研

究微观分子的能级结构、相互作用以及动态过程的时

代. 泵浦-探针光谱作为最早用于研究微观分子动态过

程的非线性光谱技术之一, 被广泛应用于研究无机半

导体
[1–3]

、量子点
[4–9]

、量子阱
[10,11]

、无机/有机光伏材

料
[12,13]

与光合作用
[14–20]

等凝聚态体系的非平衡态动力

学过程. 该方法先利用一束超短脉冲激光作为泵浦脉

冲去驱动样品中分子的动态过程; 然后给定延迟时间

T, 利用另一束超短脉冲激光作为探针去探测样品的

光谱变化, 从而反映其动态过程. 由于探针的脉宽远

小于T, 其在探测过程中充当着相机“快门”的角色, 从

而使得探测超快动力学成为可能. 通过记录不同延迟

时间T的光谱, 泵浦-探针光谱可提供一幅记录分子动

态过程的时间-波长图谱. 该方法源于闪光光解光谱技

术, 早期的经典工作包括Norrish与Porter等利用闪光光

解方法探测光化学反应中自由基与三线态等中间态方

面的工作, 两者也因此获得了1967年的诺贝尔化学奖.
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随着激光技术的发展, 超快光谱的探测窗口也逐

渐从单一波长拓展到了紫外、可见、红外与THz等波

段, 时间分辨率也从微秒逐渐提升到了纳秒(10−9)、皮

秒(10−12)、飞秒(10−15), 甚至阿秒(10−18), 这使得研究

超快电子态动力学, 以及电子态与振动态的复杂相互

作用成为了可能
[21]. 在技术发展过程中, 超短且宽频

的脉冲光源的发展是提升超快光谱探测能力的关键技

术之一. 在现有商业化的基于钛宝石晶体和掺镱晶体

的高能量固体激光器的基础上(其中心波长分别为800
和1030 nm, 脉宽在30–300 fs之间), 基于光学参量放

大
[22–25]

、差频生成
[26,27]

、和频生成
[28]

、二次谐波生成

以及太赫兹生成
[29,30]

等非线性光学原理的宽频光源在

近年来被应用于超快光谱; 为提升时间分辨率, 啁啾

镜、光栅、棱镜对与脉冲整型器等被应用于宽频激光

光源的脉冲压缩
[31–34]; 这些技术的发展使测量电子态

与振动态等的飞秒动力学成为可能, 从而极大地推动

了超快动力学研究领域的发展.
然而, 受限于测不准原理, 泵浦脉冲或为宽频的超

短脉冲, 或为窄带宽的皮秒脉冲. 因此, 传统超快光谱

如泵浦-探针光谱无法兼顾激发波长与时间的分辨率,
这限制了其在复杂凝聚态体系中的应用. 针对该问题,
Hybl等人

[35]
于1998年发明了傅里叶变换二维光谱. 该

方法利用两束宽频超短的激光脉冲去激发样品(即驱

动样品的动态过程, 其效果等同于泵浦-探针光谱中的

单束泵浦脉冲将样品激发到激发态); 然后, 给定延迟

时间T,利用另一束宽频激光脉冲对分子动态过程进行

探测; 通过扫描两束泵浦脉冲之间的相干延迟时间τ并
记录不同τ时间的光谱, 再将光谱在τ轴上作傅里叶变

换, 即可获得拥有激发波长与探测波长信息的二维光

谱. 通过测量不同延迟时间T下的二维光谱, 即可得到

一幅编码了激发态与探测态的时间演化信息的三维图

谱. 由于该方法的泵浦激光脉冲为宽带超短脉冲, 因

此, 其可同时拥有超高的激发波长与时间的分辨率.
傅里叶变换二维光谱的技术难点在于需要长期保

持两束泵浦脉冲之间的相位稳定性, 并需要对两者之

间的相干延迟时间进行光学周期精度的扫描. 在过去

二十五年间, 许多课题组对提升二维光谱的相位稳定

性与相干时间扫描精度做了重要的探索, 并取得了一

系列突破性的进展
[35–50]. 如今二维光谱已被广泛应用

于生物、物理、化学与材料等学科领域的复杂体系动

力学过程研究中, 极大地推动了相关学科领域的发展.

不少综述与书籍已详细介绍了二维光谱的基本原理及

其在前沿基础科学中的应用
[11,37,51–57]. 作者在2021年

也发表了介绍傅里叶变换二维光谱基本原理的中文综

述
[58]. 感兴趣的读者可参考上述引文. 本文旨在对傅

里叶二维电子光谱实验技术进行梳理, 并对不同实验

方法的优缺点进行对比, 以期给对二维光谱技术感兴

趣的读者提供一些参考信息, 从而推动国内二维光谱

领域的发展.

2 二维光谱

二维光谱是一种三阶非线性光谱测量技术, 利用

两束具有延迟时间为τ的泵浦脉冲将样品从基态激发

到激发态, 在激发态经过延迟时间T后, 利用探针激光

脉冲与样品的相互作用, 生成一个记录了激发态演化

信息的光信号ESig(τ, T, ω3). 图1展示了二维电子光谱

的脉冲序列. 将二维光谱信号沿τ轴作傅里叶变换, 即

可获取如图2[59]所示的一个拥有激发波长与探测波长

信息的二维光谱图ESig(ω1, T, ω3). 二维光谱信号与激

光电场以及分子响应函数之间的关系可表示为
[37]

[ ] [ ]
[ ]

E t T R

E t T E t T E t
t T t T

t

( , , )   i d d d ( , , )

× ( + + ) ( + ) ( )
×exp i ( + + ) exp i ( + )

×exp i ( ) , (1)

a b c a b c

a b c

a a b b

c c

Sig
0 0 0

1 2 3

其中E1, E2, E3为激光脉冲的电场, τa, τb, τc为激光脉冲

的时间, τ, T为激光脉冲之间的时间差. 需要注意的是,
公式中对τa, τb, τc的积分来源于激光脉冲与样品的相互

作用, 而不是脉冲对之间的时间延迟, 因此, 积分为卷

积形式. 为获取激发波长与探测波长的频率信息, 需扫

描脉冲对之间的时间延迟, 并对其做傅里叶变换得到.
在冲击极限下(Impulsive Limit), 卷积变成了一个δ函
数, 激光脉冲与样品的作用时间τa, τb, τc可被τ, T, t代
替, 从而得到

E t T R t T( , , )   i ( , , ). (2)Sig

但这里的时间参量为激光脉冲之间的时间延迟,
而激光脉冲与样品作用过程, 已经在卷积计算中完

成了.
在相干二维电子光谱实验中, 也常用光谱仪与
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CCD对信号光谱进行测量, 此时无需扫描延迟时间t,
即可获取探测波长信息. 该实验测得的信号可用下式

表述:

( )E T tE t T t( , , ) = d ( , , )exp i . (3)t tSig Sig

再对该信号沿τ轴做傅里叶变换, 则得到文献中常

见的二维光谱信号图:

( )E T E T( , , ) = d ( , , )exp i . (4)t tSig Sig

在二维光谱中, 截取某一给定激发波长的时间-探
测波长谱图, 可获得一个相应的泵浦-探针光谱. 与泵

浦-探针光谱相比,二维光谱具有以下特点
[11,16,52,55]: (1)

具有最优化的激发波长与时间分辨率; (2) 可直接从光

谱中读取分子间相互作用; (3) 可测量样品的均匀展宽

与非均匀展宽; (4) 可从非对角峰直接读取能量转移或

电荷转移等动力学过程. 除此之外, 二维光谱在扫描相

干时间时, 需做正负向的双向扫描. 根据τ值的正负可

将二维光谱数据分成重聚相光谱与非重聚相光谱两

种.将重聚相光谱与非重聚相光谱沿延迟时间轴T做傅

里叶变换, 可获取重聚相光谱与非重聚相光谱的振动

谱图. 该振动谱可用于分析电子激发态与电子基态的

振动波包运动以及电子振动相干动力学等量子动态

过程.

3 发展历程

1976年, Aue等人
[60]

在其《二维光谱: 核磁共振应

用》的文章中提出了将傅里叶变换二维核磁共振方法

拓展应用于激光二维红外光谱中的设想. 1998年, Hybl
等人

[35]
利用钛宝石激光器输出的800 nm飞秒激光, 设

计了基于多个干涉仪的二维光谱装置, 让傅里叶变换

二维电子光谱成为了现实. 其原理光路如图2(a)所示.
该方法通过干涉装置, 利用傅里叶变换光谱原理对激

发波长信息进行记录; 与此同时, 通过光谱仪对探测

波长维度的光谱进行了测量; 再通过扫描延迟时间T,
实现对二维光谱动态演化过程的测量. 该装置的局限

在于: (1) 相干时间与延迟时间的扫描耦合在一起, 需
要实现位移台的联动与解耦; (2) 由于两束泵浦脉冲、

探针脉冲与本机振荡所经历的光路不同, 各元件的微

小机械扰动均会导致相位差抖动, 从而影响测量的灵

敏度和准确度; (3) 通过空间延迟线扫描相干时间, 对
延迟线的精度要求较高.

针对这些问题, 许多课题组提出了二维光谱新测

量方法提高其相位稳定性与信噪比. 在光路设计方面,
2004年, Cowan等人

[39]
与Brixner等人

[41]
引入了衍射光

学元件, 构筑了BOXCARS构型的二维光谱装置(见图

3). 该装置的四束激光脉冲经过共同的光学元件后成

像于样品位置, 并通过折射延迟线对相干时间进行扫

描. 前者消除了光学元件机械扰动引起的相位差, 后

者提升了相干时间的扫描精度, 并在时间扫描中解耦

了相干时间与延迟时间的扫描, 从而提升了二维光谱

装置的相位稳定性与信噪比. 2005年, Zhang等人
[45]

在

基于干涉仪的二维光谱装置基础上, 增加了示踪光监

测光路中的扰动, 并通过实时反馈与较准消除光路中

的相位抖动, 从而实现了高信噪比的二维光谱测量.

图 1 二维电子光谱的脉冲序列
Figure 1 Pulse sequence in two-dimensional electronic spectroscopy.

白晓璐等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2023 年 第 53 卷 第 8 期

284207-3



2009年, Prokhorenko等人
[40]

通过巧妙地设计干涉光路

使相位共轭的激光脉冲对经过同一个光学元件, 从而

使光学元件的机械扰动引起的相位误差可在信号项中

消除. 因此, 该装置具备被动相位稳定的特性. 2014年,
Réhault等人

[49]
利用双折射晶体对不同偏振光的折射

率不同的特点, 构建了同样具有高相位稳定性的泵浦-
探针型二维光谱装置, 从而根除了由泵浦脉冲对之间

的光路不同而引起的相位抖动.
除了光路设计外, 脉冲整形器也被应用于二维光

谱消除泵浦脉冲对之间的光路不同引起的相位抖动.
2003年, Tian等人

[47]
将4f构型的脉冲整形器引入了二

维光谱中并提出了共线型的二维光谱测量方法. 与

Hybl等人
[35]

提出的二维光谱不同的是, 该装置测量的

信号为荧光信号而非透射光谱信号. 2007年以来, Te-
kavec等人

[43]
、Gundogdu等人

[61]
与Kearns等人

[62]
又分

别提出了基于Dazzler、空间光调制器与基于Tian等
人

[47]
的4f构型脉冲整型器的二维电子光谱测量方法.

脉冲整形器的一个优点在于可将泵浦-探针光谱装置

迅速改装成二维光谱装置.
此外, 不同的策略被提出用于提升二维光谱装置

的信噪比与测量速度. 比如, 相位循环被应用于分离

二维光谱信号与背景噪声
[43,47]. 旋转坐标系(Rotating

图 2 (a)基于干涉仪的BOXCARS构型二维电子光谱装置; (b) BOXCARS构型下的光斑视图
[59]. BS: 50-50分束器; CB:熔融石

英补偿块; BS′: 94-6分束器; A:消色差镜头; S:样品池; L:平凸透镜; ND:中性密度滤光片; FC:单模光纤耦合器; SF:单模光纤;
CF: 单模脉冲延迟校准光纤
Figure 2 (a) The optical path of the BOXCARS geometry 2DES based on interferometers; (b) a lens view of laser beams in the BOXCARS geometry
[59]. BS: 50-50 beam splitter; CB: fused-silica compensating block; BS′: 94-6 beam splitter; A: achromatic lens; S: sample cell; L: plano-convex lens;
ND: neutral density filter; FC: single mode fiber coupler; SF: single mode signal fiber; CF: single mode pulse delay calibration fiber.
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Frame)方法
[40,43,46,47]

与延迟线连续扫描
[49,63]

等方法被

用于提升二维光谱相干时间的扫描速度. 为进一步提

升二维光谱的探测速度, Harel等人
[48]

通过光路设计对

泵浦脉冲对进行空间调制, 实现了单脉冲下的相干时

间轴的完整扫描, 并测得了二维光谱, 从而将二维光

谱的测量时间缩短了若干个数量级, 但在空间光调制

过程中的角色散影响问题, 尚未完全解决. 鉴于泵浦-
探针构型的二维光谱信号受限于共线的本机振荡强

度, Courtney等人
[38]

将Sagnec干涉仪引入了泵浦-探针

型二维光谱装置中, 其特殊的光路设计将二维光谱信

号与本机振荡的强度比值提升了6倍, 从而减弱了本

机振荡对于测量的影响. Augulis等人
[50]

首次利用高重

频的掺镱晶体放大器构建了二维光谱装置, 其在泵浦

脉冲光路上双斩波器的设计, 削弱了泵浦散射与长寿

命激发态(>1/重频)对二维光谱的影响.
为进一步提升相位稳定性与频率分辨率, Lom-

sadze等人
[64]

于2017年和2018年分别将光频梳方法用

于了扫描相干延迟时间τ与信号延迟时间t. Cho[65]于
2021年将光频梳用于了扫描延迟时间T上, 从而提升

零级量子相干信号探测的灵敏度与频率分辨率.
总而言之, 这些技术的发展使二维电子光谱逐渐

成为了研究激发态动力学的常规手段, 极大地推动了

超快科学与相关交叉学科的发展. 下文将按照相干延

迟扫描方法的不同, 对二维光谱技术进行分类介绍.

4 干涉仪与BOXCARS构型

如上文所述, 第一台二维电子光谱装置是基于干

涉仪装置构建的
[35](图2(a)). 钛宝石激光器输出的

800 nm激光脉冲先经过三个分束器后分成两束泵浦光

束、一束探测光束与一束本机振荡;接着,四束光经过

各自的延迟线实现延迟时间τ与T的扫描; 然后, 两束泵

浦脉冲与探针脉冲通过一系列反射镜与一个分束器后

形成如图2(b)所示的BOXCARS构型; 最后, 泵浦脉冲

对与探针脉冲通过透镜后共聚焦于样品处并形成时空

重叠, 生成二维光谱信号. 该信号将依据动量守恒定律

沿ks方向出射, 并与本机振荡在后续光路中合束形成

干涉. 该干涉信号由光谱仪进行采集. BOXCARS构型

的优点在于信号发射方向无背景光干扰, 难点在于其

光路较为复杂, 不易装调. 此外, 由于四束激光脉冲在

构成BOXCARS构型前通过的光学元件不同, 光学元

件的任何机械扰动都将引入一定的相位误差:

( ) = + + , (5)s LO1 2 3

其中δϕ1, δϕ2, δϕ3, δϕLO分别为泵浦脉冲对、探测脉冲

与本机振荡的相位抖动.
针对该问题, 2005年, Zhang等人

[45]
在基于干涉仪

的二维光谱光路基础上, 引入了示踪光. 其通过对示踪

光干涉条纹的实时监测, 可获取在相干时间扫描中τ的

图 3 基于光楔对延迟的BOXCARS构型二维电子光谱装置
[41]. DO: 衍射光栅; VA: 可调衰减片

Figure 3 A BOXCARS geometry 2DES setup using diffractive optics and refractive wedge-pair delay lines [41]. DO: diffractive optics; VA: variable
attenuator.
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准确值, 据此可对τ进行实时修正, 从而将相位稳定性

提高到了λ/200. 然而, 对相干时间扫描的实时监测与

修正降低了时间扫描的速度, 对激光器长期稳定性提

出了较高的要求.
2009年, Prokhorenko等人

[40]
发现通过设计如图4

所示的干涉光路, 使泵浦脉冲、探针脉冲与本机振荡

通过一对置于相干时间扫描电动位移台上的回射器,
即可让光学元件振动引起的不同激光脉冲之间的相位

扰动相互抵消, 从而将相位稳定性提升到λ/120. 其原

理可通过下列公式进行证明:

 = + + + +
+ + , (6)

M L DO L

M L

1 beam1 1 1 2

4 3

 = + + + +
+ + , (7)

M L DO L

DL L

2 beam1 1 1 2

1 3

 = + + + +
+ + + + + , (8)

DL M DL M

L DO L M L

3 beam2 1 2 2 3

1 2 4 3

 = + + + +
+ + + + + , (9)

LO DL M DL M

L DO L DL L

beam2 1 2 2 3

1 2 1 3

其中δϕN为不同光学元件引起的相位抖动. 将上式带入

(5)可得

( ) ( )( ) = + = 0. (10)DL M M DL1 4 4 1

还可以看出, 在相干时间扫描时, 本机振荡与信号

之间的延迟也在同步改变. 因此, 相干时间扫描引入的

相位, 在信号中也将被抵消. 这相当于在二维光谱中引

入了一个旋转参照坐标系. 故而该方法的相干扫描步

距可远大于光学周期, 这大大降低了对延迟线扫描精

度的要求以及实验时间. 此外, 与Hybl等人
[35]

的装置

相比, 该光路还解耦了相干时间τ与延迟时间T的扫描,
进一步降低了对位移台精确度与线性度的要求, 同时

避免了鬼峰的出现.
在上述方法基础上, 若要进一步提升测量速度, 则

需要对延迟线进行快速连续扫描, 并利用相机对每个

激光脉冲生成的光谱进行连拍. 然而, 由于位移台在

连续扫描时读出速度的限制, 往往需要引入示踪光对

相干时间进行监测
[66,67].

5 光楔对折射延迟线

2004年, Miller教授课题组
[39]

与Fleming教授课题

组
[41]

分别报道了基于衍射光栅与光楔对延迟线的二

维电子光谱装置. 装置为BOXCARS几何构型, 如图3
所示. 该装置先利用衍射光学元件对泵浦激光与探针

激光的一阶衍射, 将光束分成一对泵浦脉冲对、一束

探针脉冲与一束本机振荡; 再让激光脉冲经过由共同

光学元件组成的成像系统共聚焦于样品处, 从而生成

二维光谱信号. 由于泵浦脉冲对、探针脉冲与本机振

荡同源且共享光学元件, 其相位抖动相互抵消, 实验

相位稳定性可达λ/360. 由于该装置的相干时间与延迟

时间分别由置于位移台上的不同光楔对进行控制与扫

描, 使用次微米级精度的电动位移台, 就可完成光学周

期精度的相干时间扫描, 这减轻了对电动位移台扫描

精度与直线度的要求. 2019年, 国内的翁羽翔研究员

课题组
[68]

针对光楔误差可能扭曲二维光谱线型的问

题, 提出了光楔定标的解决方案.
尽管基于衍射光栅的BOXCARS构型二维电子光

谱的信号在无背景方向发射, 泵浦脉冲与探针脉冲在

非均匀样品中的散射光仍会干扰信号测量. 针对该问

题, Zigmantas教授课题组
[50]

通过双斩波器对泵浦脉冲

与探针脉冲分别进行调频, 消除了泵浦散射引起的噪

声干扰. 此外, 该方法还降低了长寿命激发态引起的

鬼峰影响. 该方法还首次使用了>50 kHz的Yb:KWG飞
秒放大器.

2012年, Cerullo课题组
[49]

利用以双折射晶体为介

质的光楔对构建了泵浦-探针型的二维光谱装置. 如图

5所示, 该装置先利用双折射晶体, 将一束45°偏振的激

光脉冲分成一对时间延迟为τ且偏振方向互相垂直的

脉冲对, 再经过一个45°偏振的偏振器后生成泵浦脉冲

对. 该装置通过改变光路中光楔对的厚度实现相干时

间τ的扫描. 为进一步提升探测速度, 该装置在扫描泵

浦脉冲对之间的相干时间时, 还引入了旋转坐标系法,
从而将探测信号的振荡周期从ωτ降低到了ωτ−ωτ0 (其
中ωτ0为参考信号频率). 因此, 该方法的相干时间扫描

步距可远大于光学周期, 从而提升测量速度达10倍以

上. 其次, 泵浦-探针构型的使用, 极大地提升了装置

的相位稳定性.

6 声光相位调制

2007年, Tekavec等人
[46]

提出了基于相位调制原理

的相干二维光谱探测方法, 其原理光路如图6所示. 该
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图 5 基于双折射晶体光楔对的二维电子光谱装置. NOPA: 非共线光参量放大器; DS1: 延迟位移台; R1–R3: 反射镜; L1–L2:
透镜
Figure 5 Two-dimensional electronic spectroscopy based on a translating-wedge based identical pulses encoding system (TWINS). NOPA: non-
collinear optical parametric amplifier; DS1: delay stage; R1–R3: reflector mirror. L1–L2: lens.

图 4 全反射式二维电子光谱装置
[40]. NOPA: 非共线光学参量放大; BS: 分束器; AOS: 声光脉冲整型器; DMS: 变形反射镜整

型器; FROG:频率分辨光学门; DL1–DL2:延迟线; RR1–RR4:中控回射器; RBS:可移动介质膜分束器; CP:永久性色散补偿窗
口片; RCP: 可移动色散补偿窗口片; DO: 衍射分束器; PM: 离轴抛物面镜; SC: 样品池; LO: 本机振荡; M: 反射镜
Figure 4 A 2DES setup based on all reflective optics [40]. NOPA: noncollinear optical parametric amplifier; BS: beam splitter; AOS: acousto-optical
pulse shaper; DMS: deformable-mirror based shaper; FROG: frequency-resolved optical gatin; DL1–DL2: delay line; RR1–RR4: retroreflector; RBS:
removable beam splitter; CP: permanent compensating plate; RCP: removable compensating plate; DO: diffractive optics; PM: parabolic mirror; SC:
sample cell; LO: local oscillator; M: reflective mirror.
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方法的光路为共线构型, 其通过延迟线对相干时间与

延迟时间进行扫描, 通过声光调制器对激光脉冲分别

进行相位调制, 并通过锁相放大器对信号进行解调,
从而在线性与非线性光谱信号中提取所需的二维光谱

重聚相信号S(τ, T, t, Ω21+Ω43)与非重聚相信号S(τ, T, t,
Ω21−Ω43) (其中Ω21和Ω43分别为泵浦脉冲对之间与探

针脉冲对之间的调制频率差). 为提升探测速度并降低

对相干时间扫描的精度要求, 作者还在光路中引入了

泵浦脉冲对与探测脉冲对的单波长干涉探测模块, 并

将其用作锁相放大器的参考信号. 因此, 解调后测得

信号的激发频率与探测频率分别为ωτ−ωτ0与ωt−ωt0,
而不是原始的ωτ与ωt (其中ωτ0与ωt0分别为泵浦与探测

光的中心频率). 该方法类似旋转参照坐标系法, 可降

低对相干时间扫描精度的要求. 与常规傅里叶变换二

维光谱不同的是, 该方法与Tian等人
[69]

发明的二维光

谱装置类似, 测得的信号也为荧光信号.
荧光探测二维光谱包含的信息与基于瞬态吸收的

二维光谱相同, 但不同路径的信号之间可能存在π的相

位差. 因此, 该方法提供的信息可与二维光谱互补, 共
同揭示复杂系统中的激发态动力学机理. 与透射探测

相比, 荧光探测的优势在于: (1) 灵敏度高; (2) 探测方

向无背景噪声; (3) 可用共线光路探测. 因此, 荧光探测

二维光谱具有光路较为简单, 相位稳定性高以及易兼

容共焦显微镜等特点. 近年来, Marcus课题组
[46,70,71]

、

Ogilvie课题组
[72,73]

与Brixner课题组
[74,75]

等分辨构建了

空间分辨荧光探测二维光谱装置, 并将其应用于光合

图 6 (网络版彩图)相位调制荧光探测二维电子光谱装置
[46]. BS1–BS6:分束器; MC: 单色器; APD: 雪崩光电二极管; AOM1–

AOM4:声光调制器; L1–L5: 透镜; RM:反射镜; DM: 二向色镜; LP: 长通滤光片; PR:变增益光接收器; DS1–DS3: 延迟位移台;
RF generator: 射频生成器; DAQ: 数据采集卡; SPIRIT: 光谱物理激光器; YAG: YAG晶体; SP: 短波通滤光片
Figure 6 (Color online) Fluorescence-detected two-dimensional electronic spectroscopy [46]. BS1–BS6: beam splitter; MC: monochromator; APD:
avalanche photodiode; AOM1–AOM4: acousto-optic modulator; L1–L5: lens; RM: retroreflector mirror; DM: dichroic mirror; LP: long-pass optical
filter; PR: variable gain photoreceiver; DS1–DS3: delay stage; RF generator: radio-frequency generator; DAQ: data-acquisition card; SPIRIT: a laser
from spectra physics; YAG: YAG crystal; SP: short-pass filter.
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蛋白与二维半导体等的微区激发态动力学研究中.
受限于锁相放大器的带宽与采集速度, 基于相位

调制原理的二维光谱尚无法对相干时间进行快速连续

扫描, 这制约了二维光谱的测量速度. 针对该问题,
Agathangelou等人

[72]
提出了基于数字锁模方法的荧光

探测二维光谱测量方法. 该方法的光路与Tekavec等
人

[46]
提出的荧光探测二维光谱装置基本相同, 也采用

声光调制器对激光脉冲进行相位调制. 不同的是, 该

装置的相干延迟时间是连续扫描的, 其利用高速数据

采集卡对每个脉冲生成的二维光谱信号进行采集. 得

到的数字化信号通过傅里叶变换等处理即可获得所需

的线性光谱、二维光谱以及其他光谱信号. 从原理上

来说, 该方法可提升荧光探测二维光谱的测量速率数

倍, 有望被应用于空间分辨二维光谱的测量中.

7 脉冲整型器

为提升相位稳定性与探测速度, 2003年, Tian等
人

[69]
率先报道了基于脉冲整型器的共线构型二维光

谱装置, 其通过自行发明的4f构型声光脉冲整型器对

相干时间τ与延迟时间T进行扫描, 并引入了相位循环

与旋转坐标系法. 前者被用于分离二维光谱信号与背

景噪声, 后者用于提升光谱的探测速度. 2009年, Teka-
vec等人

[43]
利用Fastlite公司发明的氧化碲脉冲整型器

(声光可编程色散滤波器, Acousto-Optic Programmable
Dispersion Filter, AOPDF), 构建了泵浦-探针构型的二

维电子光谱装置, 并通过相位循环法从二维光谱信号

中提取了重聚相光谱与非重聚相光谱. 该装置还通过

相位循环法有效降低了散射噪音. 为进一步提升信噪

比, 同一课题组于2014年[44]
构建了基于衍射光栅与

AOPDF的BOXCARS构型二维电子光谱装置. 由于

BOXCARS构型装置的信号发射方向无背景辐射, 该

装置可使用比泵浦-探针构型装置更强的探针光. 因

此, 其具有更高的灵敏度与信噪比. 基于AOPDF, Brix-
ner教授课题组

[75]
还构建了空间分辨荧光探测二维电

子光谱装置, 并实现了双量子二维光谱等多维光谱的

测量, 从而拓展了AOPDF在多维光谱中的应用.
2007年, Stone等人

[2]
和Gundogdu等人

[61]
提出了基

于衍射光栅与空间光调制器的二维光谱装置. 该装置

的光路与Miller教授课题组
[39]

与Fleming教授课题组
[41]

提出的BOXCARS构型二维光谱装置类似: 其利用衍

射光栅将一束激光脉冲分成四束, 并经过共同的光学

元件后成像于样品处. 样品信号与本机振荡共线, 其

干涉信号由光谱仪与CCD进行采集. 与之前装置不同

的是, 该装置的相干时间与延迟时间皆由空间光调制

器进行扫描. 由于空间光调制器可任意扫描四束激光

脉冲之间的时间延迟, 该装置还能测量双量子二维光

谱等其他多维光谱. 该装置的缺点在于其光谱测量范

围与时间扫描范围分别受制于空间光调制器的工作窗

口与频率分辨率.
2017年, Zanni教授课题组

[62]
在之前Tian等人

[69]
发

明的4f构型声光脉冲整型器的基础上, 构建了泵浦-探
针构型的透射型二维电子光谱装置. 该装置还使用了

100 kHz的掺镱飞秒放大器. 由于高重频激光器的使

用, 进一步提升了二维光谱的信噪比, 从而降低了实

验对激光脉冲能量的要求. 在后续工作中, Zanni教授

课题组
[76]

还将该方法拓展应用于并五苯的微区单线

态分裂动力学研究中, 进一步证明了该方法的高灵

敏度.

8 光频梳

为提升二维光谱探测轴的波长分辨率, Lomsadze
等人

[64]
于2017年提出了基于光频梳的二维光谱测量

方法. 该方法先利用一个钛宝石振荡器生成三阶二维

光谱信号, 其中相干时间扫描通过延迟线完成; 然后,
利用另一个振荡器作为本机振荡对信号生成时间轴t3
进行扫描, 从而实现了高探测频率的二维光谱探测. 为
进一步提高相位稳定性, Lomsadze等人

[64]
于2018年提

出了基于三个光频梳的二维光谱测量方法. 与之前报

道不同的是, 该方法首次实现了基于光频梳的二维光

谱激发波长测量.
无独有偶, Kim等人

[77]
在2020年也开展了基于光

频梳的二维光谱测量方法研究. 与Lomsadze和Cun-
diff[64]不同的是, 文献[77]利用光频梳对延迟时间T进
行了快速扫描, 从而提升了激发态相干动力学的探测

灵敏度与频率分辨率. 因此, 该方法有望被应用于激

发态动力学中的零级量子相干机理研究方向.

9 不同方法的特点与比较

经过二十五年的发展, 二维电子光谱的技术逐渐
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成熟, 从少数实验室, 逐渐走进了大部分世界一流高

校. 其技术发展一方面受惠于飞秒激光技术的发展,
另一方面得益于超快科学领域, 特别是量子动力学研

究方向, 对更快与更多维度的测量需求. 在发展过程

中, 超快二维电子光谱在相位稳定性、探测窗口以及

探测速度等方面均有了较大的提升.
在提升相位稳定性方面, 光路设计的优化, 如衍射

光学元件
[39,41]

、折射延迟线
[49]

、共线构型
[46,47]

、泵

浦-探针构型
[38,43]

与相位相消干涉延迟线
[40]

等的引入,
在很大程度上降低了机械扰动对相位稳定性的影响;
主动锁相技术的引入, 则从另一个角度解决了相位不

稳定性的问题
[63]; 脉冲整型器, 如AOPDF[43]、空间光

调制器
[61]

与4f构型脉冲整型器
[47,62]

的使用, 则直接代

替了相干时间扫描的延迟线, 极大地提升了装置的相

位稳定性.
在提升探测速度方面, 一方面可通过延迟线的连

续扫描
[49,63,72]

或引入脉冲整型器
[43], 从而实现对相干

时间的高速扫描; 另一方面可通过引入相位调制或旋

转坐标系等方法
[46,47], 将相干振荡转换成直流信号,

从而减少了相干时间的扫描步数. 由于激光光源脉冲

之间的相干性随时间增长而降低, 相干时间扫描速度

的提高对于提升二维光谱信号的信噪比也尤为重要.
在拓宽探测窗口方面, 基于非线性光学原理的不

同波段的飞秒光源生成技术被不断发明. 现在主要使

表 1 二维电子光谱技术总结
[78]

Table 1 A summary of two-dimensional electronic spectroscopy [78]

方法 优点 缺点 带宽限制

标准干涉仪 宽带

(1)机动延迟会导致时间零点的不确定性和计时错误;
(2)需要主动锁相技术来实现高精度时间的延迟测量;

(3) 重聚相光谱和非重聚相光谱不能同时获得;
(4) 需要拟合相位来获得吸收光谱

仅限于光学元件
(分束器、镜子)

衍射光栅 被动相位稳定性, 易于调节和外差检测
(1) 需要拟合相位来获得吸收光谱;

(2) 重聚相与非重聚相光谱不能同时获得
受重叠八度和光学元件
(光栅效率等)的限制.

脉冲整形

(1) 相位循环去除散射噪声, 并帮助分离信号;
(2) 结合泵浦探针几何构型可自动获取吸收光谱;

(3) 脉冲间泵延迟精准;
(4) 旋转坐标系测量允许在更少的时间内采集光谱

(1) 偏振控制可能很困难, 这取决于脉冲整形器和装
置的几何构型;

(2) 可能需要调整相位来获得吸收光谱, 取决于装置
的几何构型;

(3) 脉冲整形器衍射效率不高

(1) 可能受到脉冲整形
器工作窗口的限制;

(2) 通常受到空间光调
制器涂层的限制

相位调制荧
光检测二维
傅里叶变换

(1) 对机械/相位稳定性不敏感;
(2) 通过锁定检测抑制1/f噪声;
(3) 无需采集相位拟合的数据;

(4) 单元件探测器, 便于与高重频激光光源的使用

(1) 需要参考信号;
(2) 需要扫描额外的时间延迟

受到声光调制器的限制

单发脉冲 缩短采集时间, 对激光噪声不敏感

(1) 需要单独记录重聚相和非重聚相光谱;
(2) 需要调整相位来获得吸收光谱;
(3) 光源的角色散要求严格控制;

(4) 需要一个二维CCD来记录空间维度

仅限于光学元件
(分束器、镜子)

全反射方法 宽带

(1) 需要调整相位来获得吸收光谱, 取决于脉冲的几
何形状;

(2) 可能会降低相位稳定性, 取决于具体方法;
(3) 重聚相光谱和非重聚相光谱不能同时获得;

(4) 延迟线的机械抖动会影响时间零点与延迟时间扫
描的准确性

仅限于光学元件
(分束器、镜子)

双折射
TWINS

(1) 在部分旋转坐标系中的光谱收集允许在更少的
时间步数中实现;

(2) 补偿由于在时间扫描期间改变楔形厚度而引入
的群延迟分散;

(3) 允许泵-探头几何测量, 而不需要脉冲转换器

(1) 不能实现相位循环, 或对单个脉冲的调制;
(2) 机动延迟会导致时间零点的不确定性和

计时误差

仅限于光学元件
(分束器、镜子)

光频梳
(1) 用光频梳代替延迟线, 相位稳定性高;

(2) 频率分辨率高

(1) 光频梳光源依赖于振荡器, 探测波段较窄;
(2) 需要对多个振荡器进行锁相;

(3) 高重频激光器的使用, 无法测量具有
长激发态寿命的样品

受限于激光光源
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用的光源包括基于光学参量放大原理的可见与近红外

光源, 基于差频原理的中红外光源, 基于超连续生成原

理的白光光源以及通过飞秒激光在惰性气体成丝而生

成的超宽白光光源等
[26,29,34], 这些光源覆盖了紫外、

可见、近红外、中红外与THz波段. 现阶段二维光谱

的探测窗口, 主要受限于不同装置中的光学元件的工

作波长.
在提高光谱分辨率方面, 光频梳光谱测量方法被

引入二维光谱装置中
[64,77], 其已被应用于激发波长、

探测波长以及相干振动频率探测等多个方面.
近年来, Fuller等人

[78]
对不同二维光谱装置的优缺

点做了系统的总结, 如表1所示.

10 结论

傅里叶变换二维电子光谱是一种探测激发态动力

学的非线性光谱技术, 其实现的技术难点在于: (1) 需

对相干时间轴进行光学周期精度的扫描; (2) 需要保持

长时间的相位稳定性. 本文针对这两个难点, 先根据二

维电子光谱的特点简要介绍了其发展历史; 然后根据

其技术类型, 对二维电子光谱的技术进行了梳理与分

类介绍; 最后对不同技术的优点与局限进行了比较.
本文旨在通过对二维光谱的系统技术介绍, 让领域内

外的科研工作者对其有一个更系统地了解, 并为其的

进一步发展与应用起一定的推动作用.
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The development of two-dimensional electronic spectroscopy
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Fourier transform two-dimensional electronic spectroscopy (2DES) is a third-order nonlinear spectroscopic technique
that probes excited-state dynamics. In recent years, it has been applied in fields including photosynthesis, photovoltaic
cells, quantum dots, low-dimensional materials, and polaritons, and has become a powerful tool for studying
intermolecular interactions and photo-initiated dynamics. In this review article, we categorize the two-dimensional
electronic spectroscopic methods developed in the past 25 years and systematically introduce different kinds of
techniques based on their technical characteristics. We first introduce the principle of 2DES and then briefly review the
history of the development of 2DES. Thirdly, we sort out most of the experimental techniques and introduce different
methods based on their classifications. Finally, we compare the advantages and disadvantages of different 2DES
techniques. Through a systematic review, we aim to pave the way for the readers toward a better understanding of 2DES,
facilitate the development of this technique and expand its applications to wider fields.
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