
中国科学: 物理学 力学 天文学 2025 年 第 55 卷 第 10 期: 107001

SCIENTIA SINICA Physica, Mechanica & Astronomica physcn.scichina.com

专题论述

凝聚态体系中的激发态动力学

郑奇靖1, 张丽丽2, 褚维斌3, 赵瑾1*, 孟胜4*, 姜向伟5*

1. 中国科学技术大学物理系, 合肥 230026
2. 郑州大学物理学院, 郑州 450001
3. 复旦大学计算物质科学教育部重点实验室, 上海 200438
4. 中国科学院物理研究所, 北京 100190
5. 国家自然科学基金委员会, 数学物理科学部, 北京 100085
*联系人, 赵瑾, E-mail: zhaojin@ustc.edu.cn; 孟胜, E-mail: smeng@iphy.ac.cn; 姜向伟, E-mail: xwjiang@semi.ac.cn

收稿日期: 2024-12-17; 接受日期: 2025-01-10; 网络出版日期: 2025-04-28
国家自然科学基金(编号: 12174363, 12125408, 12334004, 12274081, 12104411)、科技部量子通信与量子计算机重大项目(编号:
2021ZD0303306)和中国科学院战略性先导科技专项(编号: XDB0450101)资助

摘要 凝聚态体系中的激发态动力学是决定凝聚态物质性质的关键之一, 从时间、空间、能量、动量、自旋等

多个维度来理解乃至于调控凝聚态体系的超快动力学过程是现代凝聚态物理重要的新兴方向之一. 近几十年来,
基于泵浦-探测技术的时间分辨超快激光技术有了长足的发展, 人们将这种技术与各种凝聚态物理实验方法相结

合, 发展了超快光谱学、时间分辨光电子能谱(TR-ARPES)、超快扫描隧道显微镜(Ultrafast STM)、超快电子衍

射(UED)、超快X射线等实验方法, 用于研究晶格、电子、自旋等不同自由度的动力学行为. 与此同时, 为了得到

凝聚态体系超快动力学清晰的物理图像, 在第一性原理计算领域, 将电子结构方法与各种动力学方法相结合, 人
们致力于发展第一性原理实时(Real-time)动力学方法, 对多维度的晶格、电子、自旋动力学进行研究. 本文简述

了该领域近几十年的发展历程, 并对未来面临的挑战与机遇进行了展望.
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1 引言

凝聚态物理是现代物理学中最大的分支. 经过百

余年的发展, 科学家们普遍认为凝聚态物质的性质主

要由其晶格、电子、自旋及其之间的相互作用来决

定. 因此, 针对物质晶格结构、电子结构以及自旋性质

的各种实验探测手段以及理论研究方法应运而生. 在

实验方面, 人们一方面可以利用显微或衍射手段研究

晶体的晶格结构, 如透射电子显微学、X射线衍射等,
另一方面可以利用各种光谱学方法从能量维度上探测

电子结构, 还可以使用具有动量、能量、自旋分辨的

角分辨光电子能谱(Angle-Resolved Photoemission
Spectroscopy, ARPES)[1], 直接测量电子的能带及自旋

信息, 或基于扫描隧道显微镜(Scanning Tunneling Mi-
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croscope, STM)直接探测实空间原子尺度波函数等; 理
论方面, 结合计算机的迅猛发展, 第一性原理计算成为

人们理解物质晶格、电子、自旋的重要工具, 不仅可

以解释大量实验结果, 同时也成功地预测了如拓扑绝

缘体等一系列具有重要科学意义的材料[2]. 总之, 人们

为探究物质的晶格、电子、自旋等方面的基本性质付

出了巨大的努力, 并且取得了辉煌的成就.
然而, 不得不指出, 大部分成熟的凝聚态物理研究

手段都忽略了一个重要的维度, 那就是“时间”. 当我们

将凝聚态物质用于真实的器件中时, 物质往往处于电

场、磁场、光场、温度场等外场的作用下, 此时, 凝

聚态物质的晶格、电子以及自旋不再处于稳定的基

态, 而是处于一个非平衡的“激发态”上. 这种非平衡的

条件下, 凝聚态物质的性质往往由其激发态动力学所

决定. 我们大致可以将凝聚态体系的激发态动力学根

据研究的侧重点分为晶格、电子、自旋这三类. 实质

上它们的动力学行为紧密地耦合在一起, 时刻相互影

响, 这其实就是凝聚态体系中常见的“多体效应”. 激

发态动力学在许多物理现象与过程中扮演着重要的角

色.我们可以将激发态动力学大致分为两个阶段:首先

是激发阶段, 这一阶段的核心问题是外场与物质的相

互作用. 外场的出现可以改变物质的晶格结构、电子

能带及电荷分布, 也有可能使自旋方向发生变化, 此

时有可能可以观察到物质从一种相(态)转化为另一种

相, 也就是所谓的“相变”, 这里的相变常常由外场所驱

动, 因此也为人们提供了通过外场控制相变的机会. 之
后是弛豫过程, 激发态将慢慢弛豫回原来的状态, 这个

阶段中, 能量的转化与信息的传递是关键, 如所谓光伏

效应就是以电子为载体, 将光能转化为电能, 电子也可

以携带自旋或谷动量等信息, 并通过动力学过程将这

些信息进行传递, 是新兴自旋电子学与谷电子学的基

础. 总之, 研究凝聚态体系中的激发态动力学是凝聚

态物理中至关重要的问题, 而要研究动力学问题, 时

间维度就成了不可或缺的因素.
如果深入凝聚态物质的微观世界, 会发现我们面

对的“时间尺度”远远小于日常所处的宏观世界[3]. 如

图1所示, 形成晶格的原子的运动常常在飞秒(fs)-皮秒

(ps)量级, 而电子的动力学则常常在阿秒-飞秒量级, 这
意味着我们需要所谓“超快时间分辨”的实验手段来研

究载流子的动力学. 幸运的是, 基于超短脉冲激光的超

快激光技术在近几十年蓬勃发展, 数次获得诺贝尔奖,
从皮秒到飞秒再到阿秒, 时间分辨的实验技术在不断

进步. 尤其是, 超快激光技术可以与所有的凝聚态物

理实验技术相结合, 包括侧重电子动力学的时间分辨

角分辨光电子能谱(Time- and Angle-Resolved Photo-
emission Spectroscopy, TR-ARPES)[1,4,5],超快扫描隧道

显微镜(Ultrafast-STM), 超快吸收、发射谱等, 以及侧

重晶格动力学的超快电子衍射(Ultrafast Electron Dif-
fraction, UED), 超快透射电镜(Ultrafast Transmission
Electron Microscope, UTEM)等.

在理论计算领域, 针对热效应驱动的晶格动力学

过程, 人们发展了分子动力学方法, 这类方法有很长

的发展历史. 这里人们通常将原子核处理成经典粒子,
原子核之间有某种形式的相互作用势, 基于相互作用

势在牛顿力学的基础上对原子核的运动进行演化, 相

互作用势可以用经典势函数来描述, 也可以用第一性

图 1 (网络版彩图)超快动力学中的涉及的各种物理过程的时间尺度
Figure 1 (Color online) Time scales of various physical processes involved in the ultrafast dynamics.
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原理计算得到. 然而, 如果我们关注电子及自旋的动力

学过程, 或关注激发态下与电子耦合在一起的晶格的

运动过程, 牛顿力学的理论框架显然不能处理, 我们

需要在量子力学的框架下进行研究, 这个方向的理论

方法才刚刚起步. 最初, 人们利用微扰论的方法来研

究电子及其他形式的载流子(如空穴、激子、极化子)
的寿命, 格林函数的虚部可以用来估计不同相互作用

下载流子的寿命. 例如, 人们通过计算电声耦合矩阵

来得到电子与声子散射的时间尺度[6,7], 通过GW+BSE
则可以计算估计电子与空穴形成激子的寿命[8,9].然而,
这些基于微扰论的方法只能得到某个能态上的载流子

寿命, 而无法得到完整的、实时的载流子动力学信息,
也无法给出载流子弛豫的路径和通道. 最近, 人们逐步

开始使用所谓实时(Real-time)动力学的方法来研究这

类问题. 如果我们依然将激发态动力学问题分为“激
发”和“弛豫”两个过程, 对于激发过程, 人们先后发展

了含时薛定谔方程(Time-dependent Schrödinger Equa-
tion, TDSE)、半导体布洛赫方程(Semiconductor Bloch
Equations, SBE)[10]、实时含时密度泛函理论(real-time
Time-dependent Density Functional Theory, rt-TDDFT)、
含时BSE (Time-dependent Bethe-Salpeter Equation,
TDBSE), 以及TD-aGW (Time-Dependent adiabatic
GW)[11]等方法, 来研究光激发载流子的动力学过程、

非线性光学效应以及电子-空穴形成激子后的多体效

应在激发过程中的作用. 对于弛豫过程, 电子-声子相

互作用则是最关键的物理机制之一, 人们基于玻尔兹

曼输运方程发展了rt-BTE (real-time Boltzmann Trans-
port Equation, rt-BTE)方法, 可以在准经典近似的框架

下研究电声耦合主导的载流子弛豫[7]. 而超越准经典

近似, 更加接近“量子动力学”的, 是所谓包含了非绝

热效应的动力学方法. 电子动力学所研究的过程通常

对应的是与原子核运动耦合在一起的电子在不同本征

态之间跃迁的动力学过程, 由于涉及不只一个势能面,
显然这类动力学问题是超越玻恩-奥本海默近似的, 这
就是所谓非绝热效应. 针对凝聚态体系且包含非绝热

效应的动力学方法目前有两个思路[12]: 一是与Ehrenf-
est动力学结合, 将晶格与电子一同在平均场势能面下

进行演化, 这种思路常常与rt-TDDFT方法结合, 用于

研究晶格与电子耦合在一起的动力学过程[13–17]. 另一

种思路是通过将含时科恩-沈吕九方程(Time-depen-
dent Kohn-Sham Equation, TDKS)方程与面跳跃方法

相结合, 引入经典路径近似, 先求出原子核实时运动轨

迹, 也就是声子激发的信息, 再在此基础上得到载流子

的演化, 这类方法可以被称为非绝热分子动力学(Non-
adiabatic Molecular Dynamics, NAMD)方法, 这个理论

框架可以与不同层次的电子结构方法结合[18–20], 例如,
结合自旋轨道耦合, 可以用于研究自旋动力学[21]; 与

GW+BSE方法结合, 可以用于研究激子的弛豫过程

(GW + real-time BSE-NAMD)[22]; 将电声耦合矩阵直

接引入哈密顿量, 则可以直接在动量空间研究载流子

动力学(NAMD_k)[23].
新兴的实验手段与尚未成熟的理论方法都为这个

领域带来了巨大机遇, 然而, 我们依然需要面对凝聚态

体系中广泛存在的多体问题的挑战. 以电子的动力学

为例, 凝聚态体系中的电子从来不是以一个单粒子的

形式在运动, 多体效应时时刻刻影响着电子动力学,
不同的物理机制之间还可能发生相互竞争. 例如, 电

子在弛豫过程中一定会与声子耦合在一起, 在极性半

导体材料中还有可能以极化子的形式传播; 电子也可

以与一个空穴通过库仑相互作用形成激子, 从而以激

子的形式运动. 要理解这些复杂的多体动力学过程,
我们需要同时了解晶格、电子、自旋的动力学信息,
以及他们之间的相互影响与耦合, 这无论对于实验手

段还是理论方法来说, 都是一个巨大的挑战. 综上所

述, 理解凝聚态体系中的激发态动力学这样复杂的过

程, 逐渐成为科学家们最关心的, 也是最有挑战的问

题之一, 并由此发展出了凝聚态中的超快动力学这一

富有挑战又充满活力的新领域. 本文将介绍该领域的

最新进展, 尤其将介绍我国科学家在该领域的贡献和

后备力量.

2 研究现状

2.1 超快技术与凝聚态物理实验手段的结合

正如本文前面所讨论的, 想要理解凝聚态体系中

晶格、电子、自旋相互耦合的激发态动力学过程, 需

要超快激光技术的介入. 超快激光技术在近几十年有

了长足的发展, 例如, 2018年的诺贝尔物理学学奖授

予Arthur Ashkin, Gérard Mourou, Donna Strickland,
以表彰他们“在激光物理领域的突破性发明”, 而2023
年的诺贝尔物理学奖颁发给了Pierre Agostini, Ferenc
Krausz和Anne L’Huillier, 以表彰他们“将产生阿秒脉
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冲的实验方法用于研究物质的电子动力学”. 截至目

前, 基于泵浦-探测(Pump-Probe)的超快激光技术已经

与许多凝聚态实验技术结合在一起, 为研究凝聚态体

系中的各种维度的超快动力学提供了技术手段.
首先, 超快激光技术可以与各种光谱学实验手段

相结合, 其中最常见的是超快吸收光谱和发射光谱,
时间分辨率通常在飞秒或皮秒级别, 最近也有阿秒分

辨率的超快光谱的实验技术出现. 其中, 超快吸收谱

记录物质在吸收光之后的光谱的变化, 而发射谱则关

注电子从激发态衰减到基态的过程, 这两种方法都可

以用于研究激发态的形成和衰减过程, 能够提供电

子、声子、自旋等在短时间尺度上的动态信息. 由于

超快光谱技术涉及的仪器设备相对简单, 基本对各种

材料都可以应用, 因而在近几年成为应用最为广泛的

实验手段之一, 并取得了丰富的成果. 例如, 伯克利大

学的王枫等人利用超快光谱手段对一系列二维材料进

行了深入探讨[24–28], 在激子动力学领域作出了一系列

开创性工作, 普渡大学的黄立白则用这种手段对钙钛

矿材料进行了系统研究, 为理解光电能量转化的物理

机制作出了贡献[29,30]. 在我国, 这个技术手段在物理

化学领域取得了很多成就, 例如中国科学院大连化学

物理研究所吴凯丰研究员将这种技术应用于以量子点

为代表的低维材料中, 研究载流子及自旋动力学, 旨在

设计新一代量子光电器件[31–33]; 南京大学张春峰教授

针对有机太阳能电池材料中的光电转化机制问题进行

了细致深入的研究[34,35]; 浙江大学的朱海明教授针对

低维材料中的准粒子动力学的物理机制进行了研究,
并提出了新的物理机制[36,37].

角分辨光电子能谱(ARPES)通过光照激发样品表

面电子, 测量逸出电子的能量和动量, 重建材料的电子

能带结构, 是凝聚态物理领域非常常见的实验手段, 具
有超高的能量和动量分辨率, 可以非常直观地给出凝

聚态物质费米面附近的电子能带结构, 因此, ARPES
成为测量固体材料能带的最直接、也是最常用的手段

之一. 当 ARPES与时间分辨的泵浦-探测技术相结合,
样品首先通过泵浦光脉冲激发, 随后用探测光脉冲在

时间延迟下测量被激发的电子的动量和能量, 就可以

直接在动量空间内观察凝聚态物质载流子的动力学,
也能够观察能带结构在光激发情况下瞬时的变

化[1,4,5]. 在TR-ARPES测量中, 如果不涉及超快时间尺

度, 使用的泵浦光、探测光之间没有相干性, 泵浦、探

测过程相互独立, 因此探测的过程可以认为是单光子

过程; 当涉及超快时间尺度时, 还有一种被称为时间

分辨多光子光电子能谱(Time-Resolved multi-Photon
Photoemission Spectroscopy, TR-mPPE)的技术, 与TR-
ARPES不同, 这类技术中泵浦光与探测光之间具有相

干性, 人们用两个或者多个光子将电子激发到真空能

级以上, 探测可以认为是一个相干的多光子过程, 此

时两个光子的相干性成为技术的优势, 同时也是分析

的难点. 两种技术方案有许多类似的地方, 研究的物

理过程也很接近[38–40].
首先, TR-ARPES和TR-mPPE最直接的用途是可

以用于探测材料被光激发到未占据态上的载流子寿

命. 例如, 人们利用这种手段研究了一些经典的半导体

材料例如GaAs, InSb, Si中热电子弛豫在动量空间的动

力学过程[41–44]. 除了传统的半导体材料, 拓扑量子材

料是近年来凝聚态物理中的热点之一, 科学家们利用

TR-ARPES对拓扑材料中的激发态载流子弛豫进行了

研究[45–50]. 随着二维材料的发展, TR-ARPES也被用于

二维材料的研究中. 例如, 在单层过渡金属硫族化物材

料中, 由于空间反演对称性的打破和较强的自旋轨道

耦合, 出现了自旋能谷锁定现象, TR-ARPES被用于测

量自旋谷的寿命[51,52]. 对于二维半导体材料来说, 由于

缺乏三个维度上的屏蔽效应, 电子空穴可以通过库仑

相互作用形成激子. TR-ARPES也可以用于探测激子

的动力学过程. 例如, 人们探测了 MoS2/WSe2异质结

材料中摩尔激子形成的动力学过程[53], 也研究了WSe2
材料中亮暗激子转化的过程[54].

近年来, 随着实验技术的不断发展, ARPES的功

能得到进一步的拓展, 基于高重复频率、高通量的高

次谐波(High-Harmonic Generation, HHG)极紫外

(XUV)光源的TR-ARPES具有光子能量高、光子能量

可调谐的优点, 使得其探测范围可以覆盖到大范围布

里渊区, 在电荷密度波(Charge Density Wave, CDW)
材料、过渡金属二硫化物(TMD)材料的超快动力学过

程研究中具有重要的作用[55]. 最后, 通过结合具有自

旋分辨能力的光电子分析仪, 上述所有角分辨光电子

能谱技术还可以额外获得自旋自由度的信息, 有助于

推动磁性材料和具有自旋结构的材料的微观物理机制

的研究[56–58]. 2017年, 清华大学周树云研究组利用自

旋分辨的角分辨光电子能谱(Spin-ARPES), 首次在单

层薄膜中实现了一种新型的自旋极化机制-导致的螺
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旋状自旋结构[59]. 最近的研究表明, 光可以在几飞秒

甚至阿秒的时间尺度上操控许多材料中的自旋. 例如,
在磁性材料Co2MnGe中两种元素(钴和锰)之间可以发

生超快的(< 10 fs)直接光诱导自旋转移, 实现了迄今为

止最快的自旋操控[60] (表1).
除了探测光激发载流子的动力学过程 , TR-

ARPES还可以用于探测光与物质的相互作用. 光场是

一种调控物态的重要手段, 当光脉冲作用在凝聚态物

质上时, 物质的晶体结构与电子结构都有可能被光场

调制, 产生物质的相变, 或出现全新的电子态. 例如,
晶体中的电子在周期性光场作用下形成一种光子-电
子复合态, 即所谓的弗洛凯-布洛赫态(Floquet-Bloch
States), 简称弗洛凯态(Floquet States). 这可类比晶体

中电子在实空间周期性势场作用下的布洛赫态(Bloch
States). 电子在空间周期性势场中运动, 表现出与自由

电子不同的性质. 其中最为显著的特点是空间周期性

势场会调制电子运动行为, 使其运动在倒易空间(动量

空间)出现周期性, 形成以布里渊区(Brillouin Zone)为
重复单元的布洛赫电子态. 与之类比, 如果电子处于一

个时间周期性势场(例如光场)中, 其运动行为也会被

调制. 如果对其能量在时间周期上进行平均, 其均值

会在能量维度上出现周期性的复制, 这样的态就是弗

洛凯态. 除了复制的弗洛凯能带之外, 更为重要的是

通过光与物质的相互作用, 弗洛凯能带可被重整化,
表现出与平衡态不同的电子结构, 从而实现强光场对

晶体中电子结构的有效调控(称为弗洛凯调控)[61]. 例

如, 弗洛凯能带可以在弗洛凯布里渊区的边界通过光

与物质的相互作用打开能隙; 还可以通过含时周期势

场破坏量子材料中的某些本征对称性, 使量子材料中

由本征对称性保护的简并能级产生劈裂, 从而实现对

能带和对称性的调控. 作为有望在超快时间尺度上调

控量子材料电子结构的有效手段, 弗洛凯能带调控近

年来受到了研究人员的广泛关注. 2013年, 王熠华与

Gedik等人首次在拓扑绝缘体材料Bi2Se3中观察到了

弗洛凯态[62], 随后, 又在Cu(111)以及WSe2上观察到弗

洛凯态的报道[63,64]. 2023年, 德国马尔堡大学的Ito等
人在Bi2Te3上明确观察到了弗洛凯态[65]. 清华大学周

树云教授最近在黑磷体系中看到了弗洛凯态[66], 为这

个领域作出了重要贡献. 另一个例子是电荷密度波

(CDW)材料的相变. 电荷密度波是材料的一种电荷有

序的状态, 其成因与电声耦合、费米面嵌套(Fermi
Surface Nesting, FSN)等因素相关[67]. 当光激发产生热

电子之后, 电荷密度波相有可能被破坏. 美国麻省理工

学院的Zong与德国基尔大学的Hellmann等人利用 TR-
ARPES观察了LaTe3与TaS2/TiSe2/TaS2等体系中电荷密

度波相的“融化”过程[68,69].
与TR-ARPES相比, TR-mPPE的优势在于多光子

之间的相干性, 从而使这种方法可以用于探测时间尺

度更快的物理过程. 德国马尔堡大学的Ulrich Höfer教
授、匹兹堡大学的Hrvoje Petek教授、哥伦比亚大学

的朱晓阳教授等人在这个领域作出了许多贡献. 我国

的许多年轻学者, 例如中国科学技术大学的谭世倞教

表 1 超快实验技术、特点和优势

Table 1 Comparison of various experimental techniques used in ultrafast dynamics

凝聚态中超快实验技术 优势

超快光谱学

TR-ARPES 直接观察动量空间中载流子动力学和能带结构瞬时变化

TR-mPPE 依赖泵浦光和探测光的多光子相干性, 适合研究时间尺
度更快的动力学过程

瞬态吸收、发射、红外、
荧光技术等

......

电子衍射/透射

UED 时间和空间分辨率高, 可研究晶格动力学和超快相变

UTEM 综合实空间、倒空间和能量空间的成像能力，同时具有
较好的时间和空间分辨率

Ultrafast-STM 原子级别的空间分辨、百飞秒级别的时间分辨、自旋分
辨能力(磁性针尖)

自旋动力学

FMR 利用外加磁场研究铁磁材料响应, 结合TR-XFMR可实现
皮秒级时间分辨

BLS 通过光与磁激元的相互作用分析磁性材料的色散关系

TR-MOKE 结合泵浦-探测技术研究自旋动力学, 时间分辨率由激光
脉冲宽度决定
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授等人也在这个领域崭露头角. 例如, 崔雪峰与Petek
教授利用TR-mPPE手段观察到了金属体系中瞬态激

子的形成与湮灭过程[70], 谭世倞与Petek共同研究了

Ag团簇与TiO2界面热电子通过等离激元耦合的界面

电荷转移过程[71], 以及Ag团簇与石墨界面相干耦合诱

导的超快电荷转移[72,73].
STM是凝聚态物理、物理化学领域常用的一种

研究表面科学的技术手段, 可以用来表征原子、电子、

自旋, 空间分辨可以达到原子量级. 出于同时追求极致

空间分辨率与时间分辨率的目的, 将STM与时间分辨

泵浦-探测技术相结合的概念早在20世纪90年代就被

提出了.然而,时间分辨超快STM却在很长时间内发展

缓慢, 其主要难点在于飞秒脉冲激光对于STM针尖加

热的效应, 会很大程度上影响超快STM的空间分辨率.
时至今日, 超快STM的实现可以归纳为以下三个思路:
(1) 使用电子脉冲代替光脉冲实现泵浦-探测的过程.
这种方法可以很好地避免热效应, 还很容易实现自旋

分辨率, 但是其时间分辨率不够高, 一般来说在纳秒

量级[74]; (2) 与太赫兹(THz)频率的泵浦-探测光脉冲技

术结合. 太赫兹光具有电场强度大、频率低的特点, 在
一定程度上可以减弱热效应对针尖的影响. 然而, 由于

光脉冲周期较长, 这种技术的时间分辨率最短也只能

达到数百飞秒[75]; (3) 与可见光以及近红外光泵浦-探
测技术相结合, 这可以使得超快STM的时间分辨率达

到数飞秒[76]. 然而, 这也不可避免地引发了针尖热效

应, 牺牲了STM的空间分辨率. 科学家们也在尽量发

展新的技术, 降低单个脉冲的能量, 从而减弱热效应

的影响[77–80]. 国内, 北京大学江颖教授通过自行制作

扫描探头、真空系统、控制电路、光耦合系统等关键

部件,最终研制出了全新一代超快STM系统,通过特殊

设计的光学扫描探头和激光调制技术, 最大程度抑制

了激光热效应和温度漂移的影响, 并增强了激光诱导

的隧道电流信号, 大大提高了信噪比. 该系统可工作

在超高真空液氦温度环境, 最高时间分辨率可达百飞

秒, 最长时间延迟可达微秒量级, 相关性能参数达到

国际领先水平[81]. 除了STM之外, 针尖增强拉曼的技

术也有迅速的发展, 中国科学技术大学的董振超教授

是这个领域的领军人物, 作出过卓越的贡献[82–88], 将

针尖增强拉曼技术与时间分辨泵浦-探测技术结合, 也
是这个领域的新方向.

正如我们前面所讨论的, 凝聚态物质中的超快过

程常常与晶格(原子)、电子、自旋的动力学相关. 如

果说TR-ARPES的长处在于研究电子动力学, 那么时

间分辨的超快STM则对于原子、电子、自旋的动力

学过程都可以进行研究, 某种意义上来说属于“全能

型”工具. 首先, 人们利用超快STM研究了分子和纳米

材料的振动/声子模式. 2016年, 德国雷根斯堡大学的

Cocker等人首次结合太赫兹泵浦-探测技术测量了

NaCl/Au(110)表面并五苯分子垂直振动的频率[89].
2017年, 加利福尼亚大学尔湾分校的李绍巍等人研究

了Cu(001)表面吡咯烷分子(C4H9N)弯曲和表面振动的

频率[90]. 2020年, 德国雷根斯堡大学的Peller等人研究

了NaCl/Cu(111)表面MgPC分子的面内转动模式[91]. 不
仅如此, 人们还用STM针尖在Au/石英体系, 以及碳纳

米条带体系中实现了相干声子的激发[80,92].
对于电子动力学过程, 2017年, 加拿大阿尔伯塔大

学的 J e l i c等人利用超快STM揭示了亚皮秒量级

Si(111)-(7×7)表面态与体相电子态之间的电子隧穿过

程[93]. 2021年, 日本筑波大学的Yoshida等人研究了

Au(111)表面C60薄膜上的电荷输运动力学过程, 展示

了输运过程中的各向异性[94]. 人们甚至对表面等离激

元共振这种发生在几个飞秒之内的动力学过程进行了

尝试. 2020年, 德国马普所的Garg等人利用近红外泵

浦-探测技术与超快STM相结合, 研究了几个飞秒之内

的SiC表面Au纳米棒体系中的等离激元共振过程[76].
北京大学江颖教授与中国科学院物理研究所孟胜研究

员合作, 研究了TiO2体系中光激发条件下单个极化子

的动力学过程[81].
对于自旋动力学来说, 由于人们可以通过磁性针

尖来调控局域磁矩, 超快STM对于研究自旋动力学也

有其独特的优势. 最初关于自旋动力学的研究工作是

基于电子脉冲来实现的. 2010年, 美国IBM研究室的

Loth等人利用外加磁场和很强的电脉冲, 激发了CuN/
Cu(110)表面的Fe-Cu二聚体的自旋态, 并测量了其自

旋寿命大约为87 ns[74]. 2015年, 德国马普所的颜世超

等人成功地在Cu2N/Cu(100)表面操纵了寿命达到微秒

量级的反铁磁三聚体[95]. 2017年, 美国IBM研究室的

Paul等人展示了对MgO/Ag(001)表面单原子Fe超长自

旋寿命的调控[96]. 之后, 人们也陆续实现了对一些不

同分子和原子自旋寿命的调控[97–101]. 由于电子脉冲

的时间分辨一直局限在纳秒量级以下, 因此对于一些

更快的自旋弛豫过程, 例如由自旋轨道耦合诱导的自
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旋弛豫过程, 就显得无能为力. 针对这个问题, 人们采

用圆偏振光脉冲与 STM结合的方法. 圆偏振光脉冲携

带角动量, 因此可以较好地激发自旋态. 2014年, 日本

筑波大学的Yoshida利用近红外的光脉冲与STM结合,
研究了GaAs中的自旋弛豫过程[102].

让我们再次回到主题, 也就是晶格、电子、自旋

的动力学问题上, 如果我们更多地聚焦于晶格, 就会

自然而然地联想到显微与衍射两种常见的测量晶格结

构的手段, 其中以电子为探测头, 可以同时实现电子显

微镜和电子衍射两种不同的测量晶格结构的实验手

段, 于是人们很自然地联想到如果将这两种手段与泵

浦-探测技术结合, 就可以用于研究晶格动力学. 超快

电子衍射(UED)的基本原理是利用超短电子脉冲(通
常为飞秒级)照射样品, 电子束与样品相互作用后发生

衍射, 通过分析衍射图样的变化, 可以获得样品内部原

子、分子层次的瞬时结构和动力学信息. 1982年, 美国

罗切斯特大学Mourou等人利用光电效应产生超短电

子束脉冲的方法设计出最早具有时间分辨的UED实

验装置, 可以得到100 ps的电子脉冲, 被应用于金属薄

膜的超快动力学研究[103]. 美国加州理工大学的Zewail
教授在这个领域作出了突出的贡献, 他凭借在飞秒化

学领域的突出贡献获得了1999年的诺贝尔奖[104], 他

的课题组先后研制了几代UED, 分别用于分子以及晶

体的动力学研究. 然而, 早期的UED采用高压静电场

加速电子, 电子束的能量限制在keV量级, 此时存在较

强空间电荷效应, 对时间分辨率和空间分辨率都有比

较大的影响[105]. 加拿大麦吉尔大学的Siwick、多伦多

大学的Miller、荷兰Eindhoven大学的Luiten, 以及美国

佛罗里达州立大学的曹建明教授(现全职于上海交通

大学工作)等人提出了各种技术改进的方案[106–110].
2006年, 美国布鲁克海文国家实验室的王西杰等人提

出了高能UED的概念, 利用加速器产生MeV (兆电子

伏, 1 MeV = 106 eV)能量的电子, 从根本上削弱了电

子空间电荷效应, 大幅提升了UED的时间和空间分辨

率[111,112]. 美国布鲁克海文国家实验室的朱溢眉和陶

靖(现全职于中国科学技术大学工作)等人在这个领域

作出了重要的贡献[113–116].
2004年, 中国科学院物理研究所与中国科学院西

安光学精密机械研究所合作研制成我国第一台

UED[117,118], 随后上海交通大学也开始展开对 UED的
研究 [119], 测得了室温下金属中电子的格林艾森常

数[120]. 2008年, 清华大学加速器实验室与美国布鲁克

海文国家实验室的王西杰合作完成MeV UED实验装

置搭建[121,122]. 最近, 上海交通大学张杰院士、向导教

授等人实现了基于MeV UED在时间和空间上的超高

分辨. 2021年, 他们与上海交通大学的张文涛教授合

作, 同时用TR-ARPES和UED对1T-TiSe2材料进行了研

究, 发现激光作用下晶格发生反转畸变, 从而使三维电

子态发生相变形成二维电子态[123]. 这项工作同时使用

了主要关注的电子的TR-ARPES, 以及侧重于晶格畸

变的UED实验手段, 给出了凝聚态材料体系中超快相

变比较完整的物理图像.
另一方面,超快透射电镜(UTEM)可以认为是UED

技术的孪生兄弟 . UTEM结合了透射电子显微镜

(TEM)与超快激光技术, 通过超短激光脉冲激发样品,
随后使用极短的电子束(飞秒级)照射样品, 利用电子

与样品相互作用产生的信号(如透射电子、散射电子

等)进行成像. 得益于柏林工业大学Bostanjoglo教授、

加州理工学院Zewail教授、劳伦斯利弗莫尔国家实验

室Browning教授等人的开创性工作[104,124–126], UTEM
得以飞速发展. UTEM的优势在于能综合实空间、倒

空间和能量空间成像能力, 同时具备很好的时间和空

间分辨率. 国内, 中国科学院物理研究所的李建奇研

究员、武汉大学的汤朝晖教授、南开大学的付学文教

授、上海交通大学的陈斌研究员等几个科研院校也相

继开始投入超快电镜技术研发和相关课题研究, 并取

得了一系列成果[127–132].
最后, 让我们关注一下自旋动力学实验技术的发

展. 自旋动力学中可能涉及不同的物理机制, 例如自

旋轨道耦合、自旋-自旋相互作用、自旋-声子耦合等,
其时间尺度范围从微秒(μs)到飞秒不等. 为了从基础

的角度理解各种时间尺度上的自旋动力学, 过去几十

年中发明了分别从频率域、动量域以及时间域中研究

自旋动力学的技术. 铁磁共振(Ferromagnetic Reso-
nance, FMR)是一种频域技术[133], 基于铁磁材料在外

部磁场下的响应. 当外部磁场的频率与样品的铁磁共

振频率匹配时, 样品会吸收能量, 并产生共振现象. 这
种共振频率与样品的铁磁性质有关. 它是探测自旋波

和自旋动力学的标准工具. 基于矢量网络分析仪(Vec-
tor Network Analyzer, VNA)的宽频带铁磁共振(VNA-
FMR)也是一种频域技术, 但具有非常高的频率分辨率

和在宽频率范围内非常好的灵敏度[134]. 在VNA-FMR
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中,偏置场保持不变,而激发频率在从几十MHz到几十

GHz范围内变化, 以研究磁化的动态响应. 最近, 上海

同步辐射光源研究团队成功研发并展示了一种皮秒级

(达到13 ps)时间分辨X射线铁磁共振装置(TR-XFMR),
并成功探测到Ni81Fe19样品中的Ni元素在2 GHz微波的

作用下产生的电子自旋进动 [135]. 布里渊散射技术

(Brillouin Light Scattering, BLS)基于布里渊散射原理,
当光子与材料中的声子或磁激元发生相互作用时, 会

发生能量和动量的交换, 导致散射光子的频率发生变

化, 通过分析散射光可以得到声子或磁激元的色散关

系, 因此BLS是一种频域和动量域技术[136,137]. 比如,
兰州大学的蒋长军利用BLS研究了FeRh材料中反铁磁

(AFM)和铁磁(FM)相过程中的磁子(Magnon)动力

学[138]. 光在磁性材料表面反射后其偏振或强度会发生

变化,这就是所谓的磁光克尔效应(Magneto-Optic Kerr
Effect, MOKE). 将MOKE测量与超快泵浦-探测的技术

结合, 则组成了时间分辨磁光克尔显微技术(Time-Re-
solved Magneto-Optic Kerr Effect, TR-MOKE), 是至今

为止研究材料自旋动力学的最有效方法[139,140]. TR-
MOKE中激光脉冲的宽度决定了其时间分辨率, 更短

的激光脉冲允许更高的时间分辨率[60].
除了上文中讨论的这些时间分辨的实验手段, 还

有许多其他针对激发态动力学中的超快过程的实验方

法正在日新月异的发展, 例如超快X射线方法、超快谱

学方法(瞬态吸收谱、发射、红外、荧光等), 从本质上

来说, 原有的针对平衡态凝聚态物质的实验手段, 只要

能够有效地与超快飞秒激光技术结合,便可以加上一个

“时间分辨”的尺度, 用于研究超快动力学过程, 让人们

来理解晶格、电子、自旋的动力学行为. 然而, 晶格、

电子、自旋的动力学从来不是独立的问题, 它们很强

地相互耦合在一起, 与原子分子体系不同, 而凝聚态体

系中特有的多体效应对动力学过程至关重要,只依赖实

验的手段依然无法有效理解其激发态动力学的物理图

像, 因此, 相应理论工具的发展也是必不可少的.

2.2 超快动力学理论方法的发展

第一性原理计算是人们理解凝聚态物质本质的重

要工具, 传统的第一性原理计算关注材料基态的电子

结构, 由电子结构出发, 也可以得到不同原子之间的

相互作用势, 从而进行基态的分子动力学计算. 然而,
考虑到激发态下的晶格、电子、自旋动力学, 目前并

没有成熟的第一性原理计算方法与软件, 因此, 这成

为了第一性原理计算发展的一个新方向. 总的来说,
激发态动力学模拟的基本思路是将不同层次的电子结

构方法, 例如密度泛函理论(Density FunctionalTheory,
DFT)、线性响应含时密度泛函(Linear-Response Time-
Dependent Density Functional Theory, LR-TDDFT)、
GW+BSE等, 与动力学的一些方法, 例如含时薛定谔方

程(TDSE)、含时科恩-沈吕九方程(TDKS)、平均场动

力学(Ehrenfest Dynamics)、轨迹面跳跃(Trajectory
Surface Hopping)以及分子动力学等方法相结合, 来研

究晶格、电子、自旋的动力学过程(表2).

表 2 理论方法、特点和典型代码举例

Table 2 Comparison of different theoretical frameworks and typical codes that implemented the corresponding methods

理论框架 简单描述 代码举例

TDSE/SBE 模拟半导体在受激光激发时的光学响应,
比如固体中的高次谐波(HHG)等现象

CUED (https://github.com/ccmt-regensburg/CUED)
SBE-NJUST (https://ammpg.net/426693663/426939615)

TD-aGW
TDBSE

与SBE方法类似, 且考虑了激子效应,
没有考虑弛豫过程

BerkeleyGW (https://berkeleygw.org/)
Yambo (https://www.yambo-code.eu/)

rt-TDDFT 利用含时密度泛函理论, 结合平均场动力学方法,
研究光与物质相互作用

Octopus (https://www.octopus-code.org/)
TDAP (http://tdap.iphy.ac.cn/)

GPAW (https://gpaw.readthedocs.io)
QE (https://www.quantum-espresso.org/)

PWmat (https://www.pwmat.com/)

rt-BTE 利用玻尔兹曼输运方程研究电声耦合诱导
的热载流子弛豫过程

EPW (https://epw-code.org/)
Perturbo (https://perturbo-code.github.io/)
ShengBTE (https://www.shengbte.org/)

NAMD 基于面跳跃方法的非绝热动力学,
为减少计算量常引入经典路径近似

PYXAID (https://quantum-dynamics-hub.github.io/)
Libra (https://quantum-dynamics-hub.github.io/)

Hefei-NAMD (https://hefei-namd.org/)
SPADE (https://www.linjun-wang-group.com/)
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最初, 人们发展了一系列基于微扰论的方法来研

究电子及相关载流子的寿命, 在这些方法中, 通常用

格林函数的虚部来估计不同准粒子相互作用下载流子

的寿命. 例如, 人们通过计算电声耦合矩阵来得到电子

与声子散射的时间尺度[6,7], 通过GW+BSE计算估计激

子的寿命[8,9]. 然而, 这些基于微扰论的方法只能得到

某个能级上的载流子寿命, 而无法得到完整的、实时

的载流子动力学信息, 也无法给出载流子弛豫的路径

和通道, 同时, 微扰的方法只适用于外界扰动不强的

情况. 所谓实时(Real-time)的动力学方法是研究载流

子动力学的必要手段.
我们依然将激发态动力学分为激发与弛豫两个阶

段. 首先, 当我们考虑激发过程时, 光与物质的相互作

用是研究的重点. 最简单的思路可以从含时薛定谔方

程[10,141–144]出发. TDSE基于单作用电子近似(Single-
active Electron Approximation, SAE), 即一次只考虑一

个电子和强场发生作用, 能够给出直观的物理图像. 比
如, 采用TDSE方法可以成功模拟和解释实验室观测到

的固态气体高次谐波的多平台结构[142], 并且复现出石

墨烯高次谐波的椭偏率依赖的实验结果[144], 然而这种

方法常常是基于模型化的能带结构来进行的. 半导体

布洛赫方程(SBE)[10]可以使用第一性原理计算的基态

电子能带结构和跃迁偶极矩作为输入参数. 相比于

TDSE, SBE的计算量更小. 此外, 在兼顾方便提取物

理信息的同时, SBE还能唯象地考虑电子的退相干效

应[10]. 南京理工大学陆瑞锋教授、中国科学院物理研

究所翁红明研究员利用SBE研究材料的非线性光学效

应, 尤其是高次谐波的产生, 在该领域作出了许多成

绩[10,145,146]. 然而, 无论是TDSE还是SBE, 都没有包括

动态的电子-电子相互作用, 同时在计算中需要假定电

子的能带不受激光光场的影响, 也没有包含电子空穴

多体相互作用.
在面对强场激光下的电子动力学时, 实时含时密

度泛函(rt-TDDFT)[13–17,147]具有明显的优势, 它不仅包

含了电子-电子动态相互作用, 同时考虑了电子能带结

果在强场中的变化. 此外, rt-TDDFT还可以考虑电子

的自旋极化、自旋轨道耦合(Spin-orbit Coupling,
SOC)以及电子的强关联效应. 不仅如此, rt-TDDFT还
可以和Ehrenfest动力学方法相结合, 将电子与晶格体

系(原子核)一同演化, 来研究激光诱导的非热相变等

现象. 基于这个框架, 中国科学院物理研究所的孟胜

研究员、中国科学院半导体研究所的汪林望研究员、

德国马普所的Rubio教授等分别发展了TDAP[13,14],
PWmat[15,16], Octopus[17]等计算软件, 针对固体材料晶

格的光致相变以及载流子动力学进行了许多研究. 例

如, 中国科学院物理研究所孟胜课题组研究了激光诱

导的二维材料MoTe2结构相变的微观“电子-晶格”耦合

路径, 发现选择不同的激光参数可以主动地调控结构

相变过程[148]. 同时, 孟胜课题组在关联氧化物VO2的

纯电子相变、电荷密度波反相、激光诱导的手性电荷

序、谷间电荷转移、极化子动力学以及晶格调制的激

子序等诸多方面进行了有益的探索, 得到许多有关激

发态过程崭新见解[149–154]. 中国科学院半导体研究所

的汪林望、骆军委等人也利用PWmat程序对VO2
[155],

Si上In线[156]和IrTe2[157]等体系的光致相变, 以及超快

激光脉冲辐照下的Si非热融化[158]进行了研究. rt-
TDDFT也可以对光激发产生的非线性效应进行研

究[153,159].
在半导体材料中, 光激发的电子和空穴有可能通

过库仑相互作用束缚在一起形成所谓激子, 在二维材

料中, 由于缺乏三维屏蔽, 激子效应尤其不能被忽略.
激子效应的本质是电子空穴的多体相互作用, 在第一

性原理电子结构计算中, 可以较精确地描述激子效应

的计算方法是GW+BSE方法. 人们用基于多体微扰的

GW方法得到准粒子能级, 随后用BSE方法来计算电子

空穴的相互作用, 得到激子性质[160]. 2011年, 意大利

Istituto Struttura della Materia的Attaccalite等人首次提

出了TDBSE方法, 在含时密度演化方程中考虑了激子

的多体效应, 并在Yambo程序中实现[161]. 随后, 加州大

学伯克利分校的Louie等人也在BerkeleyGW中实现了

类似的方法 [ 11 ] , 他们将这种方法命名为TD-aGW
(Time-Dependent adiabatic GW), 类比于含时密度泛函

理论的绝热近似. 最近, 他们用这种方法研究二维材料

中的激子效应对非线性光学性质的影响[11,162].
下面我们来讨论载流子被光激发之后的弛豫过

程, 其中电子-电子与电子-声子的散射是影响载流子

弛豫的重要因素. 电子-电子的散射一般来说发生在非

常短的时间尺度内(例如10 fs以下), 被激发的热电子

通过电子-电子的散射达到一个平衡, 随后发生的电

子-声子散射则是电子-晶格之间能量交换的重要通道.
加州理工大学的Marco Bernadi发展了基于准经典近似

的实时玻尔兹曼输运方程(rt-BTE)方法, 可以在玻尔兹
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曼输运方程的框架下研究载流子动力学中的电声散射

过程[7]. 他们还将这种方案与GW+BSE结合, 考虑电子

空穴相互作用, 研究激子的动力学过程[163].
如果我们从更加接近“量子动力学”的理论框架来

考虑, 可以用包含非绝热效应的动力学方法来研究激

发态弛豫的问题. 激发态弛豫的过程实际上描述的是

与原子核运动耦合在一起的电子在不同本征态之间跃

迁的过程, 由于涉及不只一个势能面, 这类问题显然是

超越奥本海默近似的. 在化学动力学领域, 包含非绝热

效应的动力学方法有很长的发展历史, 对于模型体系

或原子数非常少的小分子体系, 可以用所谓“全量子动

力学”方法, 也就是将原子核与电子都作为量子力学中

的波包来处理. 然而, 这种方法的计算量非常大, 无法

处理凝聚态材料体系这种复杂体系. 因此, 人们往往使

用量子-经典混合的非绝热动力学方法. 这其中主要的

思路有两类: 一类是与Ehrenfest动力学方法相结合, 在
平均场势能面上同时演化原子核与电子, 这套方案常

常与rt-TDDFT方法相结合来研究问题. 另一类被笼统

地称作NAMD方法, 这里人们将实时演化的Kohn-
Sham方程(Real-time Time-Dependent Kohn-Sham
Equation, rt-TDKS)与面跳跃(Surface Hopping)方法相

结合, 引入经典路径近似(Classical-Path Approxima-
tion, CPA), 利用分子动力学得到晶格演化的实时轨

迹, 以此来模拟声子的激发, 然后再在此基础上模拟

载流子的弛豫过程. 这种方法最早由美国南加州大学

Prezhdo教授提出, 并应用于固体体系. 他与纽约州立

大学水牛城分校的Akimov教授共同发展了PYXAID
程序[18], 可以在单粒子图像下模拟电子或空穴的动力

学过程. 在这个理论框架的基础上, 中国科学技术大学

的赵瑾教授发展了Hefei-NAMD程序, 并用来模拟界

面电荷转移、电子空穴复合等动力学过程[19]. 半导体

所的汪林望研究员也在PWmat中实现了NAMD的功

能[15,16,164]. 2021年, 赵瑾课题组的蒋翔博士等人将这

种NAMD方法与GW+BSE方法结合 , 将单体的rt-
TDKS方程替换为两体实时BSE方程(real-time Bethe-
Salpeter Equation, rt-BSE), 实现了GW+rtBSE-NAMD
方法, 他们同时引入了自旋轨道耦合, 可以用来研究光

激发之后的自旋分辨激子弛豫动力学[22]. 用这个方法,
他们先后研究了MoS2体系中自旋谷激子弛豫过程[22]

和锐钛矿(Anatase) TiO2体系中亮暗激子转化的过

程[165]. 加州州立大学的吕刚教授采用另一个思路, 将

LR-TDDFT与NAMD方法结合, 利用LR-TDDFT来模

拟激子效应[166], 相比于GW+rtBSE-NAMD方法来说,
计算量较小, 适合用于较大的体系, 郭宏礼博士利用

吕刚教授课题组的程序研究了转角黑磷体系中的激子

动力学过程[167].
在传统的NAMD框架中, 人们用分子动力学来模

拟声子的激发, 对于固体来说, 如果使用周期性边界

条件, 那么只包含了Γ点的声子, 无法模拟不同k点之

间的电声散射过程. 过去为了解决这个问题, 人们一

般使用超胞来进行分子动力学模拟, 这样可以将不同

q点的声子折叠到Γ点. 然而这导致了模拟所包含的电

声散射的k和q点受到超胞大小的限制, 对于电子和声

子色散比较强的体系会产生较大的困难. 为了解决这

个问题, 2023年, 赵瑾教授与郑镇法博士将电声耦合

矩阵元引入含时演化哈密顿量, 实现了动量空间的非

绝热动力学(NAMD_k)方法. 他们用这种方法研究了

石墨烯体系的热电子弛豫过程, 与实验得到了较为一

致的结果[23]. 与此同时, 上海科技大学的郑帆教授与

中国科学院半导体研究所的汪林望研究员通过引入声

子的平带近似, 也实现了一种多k点的NAMD方法[164],
中国科学院福建物质结构研究所庄巍研究员与浙江大

学王林军教授也利用电声耦合矩阵元的引入进行了思

路非常类似的工作[168].
自旋动力学也是载流子动力学的重要组成部分,

引入自旋自由度最简单的思路是在哈密顿量中引入自

旋轨道耦合, Gross、Rubio、孟胜等人都基于TDDFT
实现了自旋动力学的框架[17,169,170]. 汪林望等人基于

这个框架研究了Ni体系中的超快退磁动力学[171]. 赵

瑾等人在Hefei-NAMD中引入自旋轨道耦合并研究了

同样的问题[21], 其中实现了自旋透热与自旋绝热两种

不同表象. 德国布莱梅大学的He和Frauenheim、东南

大学王金兰、华南师范大学蒋雪和赵纪军等人利用

Hefei-NAMD研究了一系列二维材料中子自旋动力学

问题[172,173]. 北京师范大学崔刚龙教授也在NAMD框
架中引入自旋轨道耦合, 对一些自旋动力学问题进行

了研究[174].

2.3 挑战和机遇

主激发态超快动力学是凝聚态物理近年来新发展

的研究领域, 这个领域在蓬勃发展的同时, 也面临着诸

多挑战. 首先, 对于凝聚态物理学来说, 研究的对象是
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非常复杂的凝聚态物质, 多体效应一直是凝聚态物质

中的难点. 尤其是, 当我们去研究晶格、电子、自旋

耦合在一起的超快动力学时, 例如我们前面提到的电

子-电子、电子-声子、电子-空穴、自旋-轨道等, 这些

多体相互作用都会对动力学过程造成影响. 科学家们

虽然发展了诸多时间分辨的实验研究手段, 然而这些

方法往往有其侧重点与局限性. 例如从超快吸收或发

射谱中只能得到诸如半导体能隙等非常有限的电子结

构信息; TR-ARPES的优势在于可以直接看到电子能

带在超快时间尺度上的变化, 然而却难以直接得到晶

格变化的信息; 超快STM可以同时有空间和时间分辨,
但是一般只能用于局域成像, 同时超高的时间分辨与

空间需要满足测不准原理, 因此难以兼顾; UED与TR-
ARPES恰好相反, 虽然已经展示了对电子动力学信息

的探测能力, 但是UED技术在目前的应用中主要还是

侧重对晶格动力学的研究. 这使得对凝聚态体系超快

动力学的测量就像盲人摸象, 只能了解到动力学过程

的某个侧面, 难以给出完整的物理图像. 正因如此, 各
种实验技术的协同与合作就显得非常重要, 同时, 第一

性原理计算的参与也成为必需, 人们期待材料适用性

广、不依赖于参数的第一性原理计算可以提供较为完

整的超快动力学物理图像.
然而, 这里我们面对第二个挑战, 那就是迄今为

止, 我们并没有成熟稳定的、包含各种多体效应的、

针对凝聚态物质激发态动力学的第一性原理计算软

件. 例如, 针对光激发动力学与非线性光学效应的

SBE, TDBSE (TD-aGW)等方法不包含载流子弛豫的

动力学过程, rt-TDDFT方法包含激发与弛豫的过程,
并同时包含电子与晶格的弛豫, 然而对激子效应的描

述不够准确, 需要使用特殊的泛函. 另外, 由于其采用

平均场的方法来计算原子受力, 当激发态和基态势能

面相差较大时会出现非物理的结构弛豫结果 [ 2 0 ] .
NAMD方法一般不包含光激发过程,同时,经典路径近

似(CPA)的引入使得这类方法无法研究激发导致的晶

格弛豫[18]. 对于一些单电子激发的情况, 可以利用Del-
ta-SCF方法来修正经典路径近似, 赵瑾课题组以及北

京师范大学龙闰课题组都用这种方法研究了光激发极

化子动力学过程[175,176]. 最近, 浙江大学王林军教授使

用局域化的瓦尼尔(Wannier)基组和机器学习方法对突

破经典路径近似做了一些尝试[177], 并推出了基于

Wannier哈密顿量的NAMD程序SPADE. 机遇往往与

挑战共存, 相较于成熟的针对基态的第一性原理计算,
激发态动力学程序还有非常大的发展空间. 应该指出,
在这个领域中已经出现了诸如PWmat, TDAP, Hefei-
NAMD以及SPADE等富有影响力的国产软件, 我们完

全可以期待在未来的发展中, 国产软件将在激发态动

力学这一领域中占有一席之地.

3 总结

受益于近几十年来超快激光技术的发展, 研究晶

格、电子、自旋的激发态动力学已经逐步成为凝聚态

物理的充满活力的新兴方向, 为我国科研人员提供了

新的机遇. 经过讨论, 我们提出以下建议.
(1) 建议国家有关部门及时部署凝聚态激发态动

力学相关研究项目, 组织研究团队进行协作, 利用各

种不同超快动力学实验手段, 以及第一性原理计算模

拟对固体材料的晶格、电子、自旋动力学进行协同研

究, 以期获得材料超快动力学的完整物理图像, 产生一

批高水平研究成果, 使我国科研人员占据“凝聚态体系

的激发态动力学”这一学科前沿高地.
(2) 以国内现有的激发态动力学软件为基础, 集采

众长, 率先发展成熟完善、适用性广、自主可控激发

态动力学第一性原理计算软件, 并为我国计算软件的

发展培养后备人才.
(3) 注重超快动力学实验技术的自主研发, 鼓励科

学仪器研发“工匠精神”, 重塑高水平“工程师文化”, 为
我国凝聚态物理研究提供先进的实验工具.
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Excited-state dynamics in condensed matter systems plays a crucial role in determining their properties. Understanding
and controlling ultrafast dynamics across multiple dimensions—such as time, space, energy, momentum, and spin—has
become a key emerging direction in modern condensed matter physics. In recent decades, time-resolved ultrafast laser
technology based on pump-probe techniques has advanced significantly. This technology has been integrated with
various experimental methods, leading to developments in ultrafast spectroscopy, time- and angle-resolved
photoemission spectroscopy (TR-ARPES), ultrafast scanning tunneling microscopy (STM), ultrafast electron diffraction
(UED), and ultrafast X-ray techniques, enabling the study of lattice, electron, and spin dynamics. Meanwhile, to provide
a clearer physical picture of ultrafast dynamics, real-time first-principles methods have been developed by combining
electronic structure methods with dynamic approaches, allowing the study of multidimensional lattice, electron, and spin
behaviors. This article reviews recent progress in the field and discusses its future challenges and opportunities.
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