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摘要 物质的微观结构及内部电子的超快过程从根本上决定了其宏观物理性质及潜在应用. 因此, 深入研究电子

的超快动力学对于揭示物质性质及状态变化起着至关重要的作用. 本文专注于阿秒科学的关键领域——固体中

的超快电子动力学, 基于阿秒瞬态光谱技术和含时密度泛函理论, 概述了固体中电子激发、电子注入及电子屏蔽

等超快动力学过程的研究进展, 最后对固体超快电子动力学的未来发展趋势进行了展望.
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1 引言

电子、激子、极化子等粒子和准粒子的超快动力

学是决定固体材料宏观物理性质和功能的关键. 这些

超快动力学过程均发生在亚飞秒时间尺度上, 对材料

的导电性、超导性、磁性及光电响应等关键特性起着

决定性作用
[1,2]. 深入探索超快电子动力学过程对揭示

微观量子世界的基本物理规律、开发新一代的电子器

件、推动量子通信以及实现化学反应的精准控制等有

着重大意义. 但是由于电子动力学的固有时间尺度位

于阿秒量级, 传统的测量技术难以捕捉这些瞬态现象,
迫切需要具有超高时间和空间分辨率的测量技术

[3].
超快时间下多种粒子的非平衡动力学行为非常复

杂, 通常多种行为共同发生, 超快尺度下的物理图像与

平衡态下的物理图像通常是不同的. 例如, 在光激发

下, 半导体内部的电子被激发, 从价带跃迁到导带而

进入非平衡状态. 随后, 会发生载流子的热化, 冷却和

复合过程, 并伴随能量分布和转移
[4]. 光激发半导体,

产生电子空穴对即载流子. 随后在飞秒至皮秒的时间

尺度内, 载流子经历弛豫过程, 包括电子-电子相互作

用, 自旋轨道耦合, 以及电子-声子等相互作用, 将从光

子获得的能量转移
[5]. 当载流子经历充分弛豫后, 能量

分布达到热平衡状态, 使得热载流子满足费米-狄拉克

统计. 在更长的时间尺度即皮秒到纳秒,导带中电子回

落价带与空穴复合, 可能发生辐射复合发射光子以及

非辐射复合
[4]. 超快泵浦-探测技术能够在极短的时间

尺度内捕捉到快速动态过程, 使时间尺度为飞秒甚至

阿秒量级的超快动力学过程的探测成为可能.
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超快尺度下会出现一些有趣的物理现象, 如激光

诱导的非平衡相变和退磁现象等
[6–8], 这些现象在平衡

态下是不会出现的. 科学家已经观察到超快激光诱导

下, 二氧化钒(VO2)会发生M1-VO2到R-VO2的超快结

构相变以及绝缘体-金属相变
[9]. Hu等人

[8]
通过超快时

间分辨的电子衍射技术观察到超快激光在相变材料

GeTe中诱导的菱方-立方相变. Beaurepaire等人
[10]

利用

超快激光激发镍薄膜, 首次发现了脉冲激光诱导的超

快退磁现象. 盛志高团队
[6]
研究了超快激光激发下单

层巡游铁磁体Fe3GeTe2发生的两步超快退磁过程. 阿

秒技术以及含时密度泛函理论(TDDFT)为研究超快尺

度下的动力学过程提供了新的可能性.
阿秒光脉冲是指脉冲宽度在阿秒(1 as = 10−18 s)量

级的光脉冲, 其产生方法获得了2023年的诺贝尔物理

学奖, 这一成就引起了广泛关注. 伴随阿秒光脉冲而

诞生的阿秒科学, 为在极端时间尺度实现对电子探测

提供了可能. 基于阿秒光脉冲的测量技术主要有: 阿

秒条纹相机(ACS)、双光子干涉阿秒拍频重构技术

(RABBITT)、阿秒角分辨光电子能谱(atto-ARPES)和
阿秒瞬态吸收/反射光谱(ATAS/ATRS)[11,12]. 这些技术

已经成功用于探索原子、分子以及固体的超快电子动

力学过程, 推进了人们对电子动力学的认识
[2,13,14].

理论方面, TDDFT是模拟超快电子激发态动力学

的第一性原理计算方法. 该方法是基于含时Kohn-
Sham方程, 可以直接在非微扰的情况下提供电子波函

数的时域演化动力学
[15]. 通过引入电磁场的长度规范

和速度规范, 该方法的适用范围从低维结构拓展到固

体材料, 实现了对大规模、真实凝聚态体系的电子动

力学的精确模拟. 这种方法的数值实现大多基于平面

波、实空间网格点、数值原子轨道基等, 可以模拟电

子在实空间与动量空间的动力学过程, 从而为固体中

超快电子动力学的研究提供有力的工具
[15,16]. TDDFT

计算过程中会使用到赝势文件. 科学家考虑到原子的

最内壳层电子被原子核束缚得非常紧, 相对于外层电

子来讲可以认为是不活跃的电子, 从而可以考虑将其

作为原子核的屏蔽电子, 与原子核一起形成所谓赝

势
[17]. 影响材料特性的电子主要是价电子, 在超快时

间尺度下, 内层电子的改变可以忽略, 所以赝势的改

变可以被忽略. 因此, 尽管赝势不变, TDDFT计算得到

的结果依然可以模拟实验.
本文系统地阐述了固体中超快电子动力学的前沿

研究. 基于阿秒瞬态光谱技术和含时密度泛函理论, 介
绍了固体中电子激发、电子注入以及电子屏蔽等超快

动力学过程的研究进展, 并且对固体超快电子动力学

的未来发展趋势进行了展望.

2 电子激发动力学

电子激发动力学过程广泛存在于各种光物理和光

化学过程中, 对太阳能转化、光电器件等应用有重要

的意义
[18–20].

瞬态吸收光谱是研究电子激发动力学的有力实验

手段, 可以捕获电子在极端时间尺度上的动态变化.
Zürch等人

[21]
使用超快瞬态吸收光谱直接观察了锗纳

米晶体薄膜中的超快电子和空穴激发动力学过程. 实

验装置如图1(a), 使用近红外(NIR)脉冲激发晶体薄膜,

图 1 (网络版彩图) (a) XUV瞬态吸收实验装置图. (b) 由此获得的锗纳米晶体的载流子动力学以及载流子寿命与能量的关
系

[21,22]

Figure 1 (Color online) (a) Experimental apparatus of the XUV transient absorption experiment. (b) Carrier dynamics and the relationship between
the lifetime and energy of germanium. Reprinted with permission from refs. [21,22]. Copyright©2017, Springer Nature.
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结合飞秒极紫外光 (XUV)进行测量 . 如图1(b)所
示

[21,22], 采用迭代分解算法对原始瞬态吸收光谱进行

分解, 可以得到导带电子和价带空穴的激发态动力学

过程. 对动力学中的每个能量进行指数拟合, 得到相

应的载流子寿命. 通过奇异值分析与电子相关的动力

学, 发现越接近导带边缘, 电子寿命越长. 电子会弛豫

到特定能谷(X1, Δ1, Γ2, L1)并积聚在那里, 因此在导带

谷具有更长的寿命. 分析瞬态信号, 振幅大且分布在带

边缘的分量表示热化电子, 其衰减寿命为(1140±50) fs,
这是载流子复合引起的衰减; 能量较高的分量代表热

电子, 热电子从高能态回到低能态的弛豫时间为(110
±30) fs[21].

阿秒科学的进步赋予了瞬态吸收光谱技术新的动

力. 将阿秒光脉冲技术与瞬态光谱技术结合, 发展了阿

秒瞬态吸收/反射光谱, 在原子、分子乃至固体的载流

子动力学研究中展现出巨大的应用潜力
[23–25]. 2010年,

首次使用阿秒瞬态光谱技术在氪气
[26]

和氩气
[27]

中研

究了超快电荷动力学过程. 随后进一步用于直接跟踪

氙气的高激发态衰变, 观察到其5s5p66p和5s5p67p的衰

变时间分别为(21.9±1.3)和(48.4±5.0) fs[28].

3 电子注入动力学

阿秒瞬态光谱技术不仅广泛应用于原子、分

子
[ 29 , 30 ] , 还成功扩展到对固体中电子动力学的研

究
[31–33]. 2012年, 首次将阿秒瞬态光谱技术应用于二

氧化硅固体中的载流子超快动力学研究
[34]. 随后, 相

同的技术被应用在单晶硅中以研究载流子注入
[35]. 图

2展示了硅L边缘的阿秒瞬态吸收光谱, 出现了全局展

宽和导带处吸收的增强, 展宽是导带中电子-电子相互

作用引起. 在100.35 eV处XUV透射率随NIR泵浦-探测

延迟时间演变过程中, 存在激发脉冲周期一半时间的

阶跃式上升, 每半个周期电子从价带激发到导带, 导

致阶跃的发生. 通过拟合, 发现每个阶跃的上升时间

为450 as, 即激发硅中电子-电子散射的时间尺度. 进

一步通过含时密度泛函理论(TDDFT)模拟了在−8‒12
fs范围内激发电子数以及电子密度的空间分布. 施加

激光脉冲期间, 激发电子数逐渐增加, t1 = −1.5 fs的电

图 2 (网络版彩图) (a) 硅XUV吸收率的能量导数与泵浦-探测延迟时间的函数关系图, 其中在100.35 eV处显示了振荡的上升
时间450 as. (b) TDDFT模拟的激发电子数以及不同时刻的电子密度分布

[35]

Figure 2 (Color online) (a) Energy derivative of Si XUVabsorbance is plotted as a function of the pump-probe delay, which shows a 450 as rise time
of oscillations at 100.35 eV. (b) Number of electrons excited into the conduction band by the laser pulse and electron density distribution at different
times are computed by TDDFT. Reprinted with permission from ref. [35]. Copyright©2014, American Association for the Advancement of Science.
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子密度分布显示, 沿硅-硅键的偶极振荡占据主导地

位; 在脉冲消失后, 激发电子数目保持在1.1%; 在t3 =
6 fs, 沿键的电子密度部分耗尽, 电子转移到代表晶体

反键能带的区域
[35]. 动力学模拟表明载流子注入是光

场诱导的电子隧穿所导致的.
2018年, Schlaepfer等人

[36]
基于瞬态吸收光谱技术

观测了共振强近红外激光脉冲诱导砷化镓载流子的亚

飞秒响应. 为研究带内跃迁和带间跃迁各自的贡献, 将
系统简化为三带模型. 发现仅考虑带间跃迁的情况未

能重现实验结果, 而考虑带内跃迁的结果与实验结果

吻合极好. 进一步计算了激光脉冲诱导下14 fs内从价

带注入到导带的载流子数量n, 仅考虑带内跃迁时,
n = 0. 在仅考虑带间跃迁时, n随着泵浦脉冲强度的增

加而逐渐振荡增加, 随后由于拉比振荡部分消耗而减

少. 在同时考虑两种激发机制时, n比只考虑带间跃迁

时增加了近3倍[36]. 因此, 虽然带内运动本身并不会在

价带中产生真正的载流子, 但它有助于激光泵浦载流

子注入的发生. 此前的理论研究也证实, 带内跃迁能

够有效地增强载流子的产生
[37]. 此外, Liu等人

[38]
发现

带内周期性运动, 等同于将能带做了Floquet坠饰.
最近, Inzani等人

[39]
利用阿秒瞬态反射光谱研究

了单晶锗中的载流子超快注入过程. 在图3的瞬态差

分反射率谱中, 观察到两倍于泵浦频率的超快振荡,
这些特征虽然与砷化镓中的相似, 但是源自不同的光-
物质作用机制. 根据激发光子能量和带隙关系进行分

类, 分为共振单光子吸收(橙/紫点)、隧穿(蓝点)和双

光子吸收(红/绿点). TDDFT模拟表明, 在t = −4 fs时,
脉冲强度较弱, 首先发生单光子注入; t = 0 fs接近激光

脉冲最大值时, 单光子注入减少, 有利于电子隧穿; t =
1.33 fs时双光子注入增加;在t = 19 fs时,隧穿随脉冲结

束而消失. 在泵浦脉冲达到峰值之后, 双光子激发和单

光子激发存在不同相位的振荡, 这可以用带内运动来

解释. 由于激光极化沿着ky方向, 电子将沿着该方向加

速, 因此, 带内运动将表现为沿该轴的镜像对称性破

缺. 在 t = 1.33 fs 时, 在ky > 0的双光子注入相关能带

区域(绿点), 受激电子大量聚集, 而在相同带隙的ky < 0

图 3 (网络版彩图)锗的实验差分反射率ΔR/R, 模拟选定k点处激发电子数的含时演化, 以及不同时刻激发态电子沿kz方向的
投影

[39]

Figure 3 (Color online) Experimental differential reflectivity trace ΔR/R for the germanium sample. Simulation of the time-dependent excited
electron population at the selected k-points and projection of the excited electron population along the kz direction at different times. Reprinted with
permission from ref. [39]. Copyright©2023, Springer Nature.
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的区域(红点), 受激电子的数量可以忽略不计. 在泵浦

场作用半个周期后(t = 2.66 fs),情况正好相反
[39].因此,

在超短强激光脉冲下载流子从价带注入导带是一个复

杂的过程, 在脉冲包络的不同时间尺度有不同的注入

机制.

4 电子屏蔽动力学

另一个令人关注的问题是电子的屏蔽动力学, 其

会影响载流子的行为模式, 阿秒科学的进步推动了对

电子屏蔽动力学的探究与发展. 2019年, Volkov等人
[40]

在过渡金属钛(Ti)薄膜中, 结合带内跃迁对屏蔽效应的

敏感性和瞬态吸收光谱, 揭示了光吸收和屏蔽之间的

相互作用. 如图4(a)所示, 基于TDDFT, 施加平行于Ti晶
体c轴的激光场,模拟c-a平面Ti晶体的电荷密度演变.在
t = −3.9 fs时, 电子分布在p轨道上, 随时间演化到 t =
1.5 fs时, 电荷密度已经展示出d轨道形状, 表明光诱导

电子流入Ti的d轨道, 到脉冲结束一段时间t = 30.6 fs时,
电子仍然分布在d轨道上, 这种电子局域化分布导致了

瞬态吸收峰的出现. 相同的现象在过渡金属锆中也存

在, 因此这种超快电子分布变化与d轨道特性相关, 与

材料无关
[40]. 过渡金属价带中超快的电子局域, 允许人

们在阿秒时间尺度实现宏观的光屏蔽操控.
值得注意的是, 这种屏蔽动力学即便在同一化合

物内也存在元素依赖性. Schumacher等人
[41]

在半导体

二硒化钼(MoSe2)中发现, 光激发后的电荷载流子动力

学表现出元素选择性. 如图4(b)所示, 根据探测光子能

量可以区分不同核心能级的能量, 实现对特定元素响

应的分离. 通过过渡金属钼(Mo)测量的动力学表现出

多体特征, 同一类型的载流子之间具有很强的相互作

用, 而通过硫族原子硒(Se)探测的动力学表明相互作

用可被忽略. 通过TDDFT模拟了激光诱导的电荷分

布, 施加近红外脉冲后, 电子主要分布在Mo原子周围

的d轨道上, 较少地分布于Se原子周围的p轨道. 类似之

前在Ti中, d 轨道局域性会产生强烈的局域场效应和

更强的屏蔽. 尽管过渡金属d轨道和硫族元素p轨道有

重叠, 但是硫族元素的光学响应几乎不受影响
[41].

这些动力学过程证明, 多体相互作用有效地调制

了超快光-物质相互作用和电子性质. 了解多体和单粒

子的贡献对于理解整个屏蔽动力学至关重要.

5 总结与展望

基于阿秒瞬态光谱技术和含时密度泛函理论, 本

文系统地阐述了固体中超快电子动力学的前沿研究,
介绍了阿秒科学在电子激发、电子注入以及电子屏蔽

等动力学过程中的应用.
超快光与物质耦合会出现一些有趣的行为. 相干

图 4 (网络版彩图) (a) 模拟的激光以及不同时刻c-a平面钛的差分电荷密度
[40]. (b) MoSe2的阿秒瞬态吸收光谱, 其中从Mo 4p

带和Se 3d带的跃迁响应被紫色和绿色框架包围; TDDFT模拟的近红外泵浦激光下实空间电子分布和变化
[41]

Figure 4 (Color online) (a) Simulated laser field and the charge density difference in Ti in the c-a plane at different times. Reprinted with permission
from ref. [40]. Copyright©2019, Springer Nature. (b) ATAS measurement of MoSe2 sample, where the response probed via the transitions from the Mo
4p states and Se 3d states is enclosed by a purple and green frame, respectively. Real-space electron distribution and change induced by excitation with
the NIR pump pulse by TDDFT. Reprinted with permission from ref. [41]. Copyright©2023, Proceedings of the National Academy of Sciences.
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声子是超快激光诱导导致的非平衡态动力学领域的特

殊现象之一. 相干声子的存在会影响声子的传输效率,
进而影响材料的热导率

[42]. 通过激光调节相干声子的

振幅, 可以加速极化子的传输, 提高载流子的迁移

率
[43]. 相干声子还可以调控分子晶体中的光化学过

程、氧化物VO2绝缘-金属性以及MnBi2Te4材料的磁

性等
[44–46]. 激子会影响很多半导体和绝缘体的电光特

性
[47]. 光学微腔内激子与光子强耦合作用下会形成的

激子极化激元, 通过极化激元弛豫诱导的非常规能量

转移, 有利于荧光产率的提升
[48]. 通过改变激光功率

和样品温度可以调控禁带宽度和激子形成过程, 控制

材料的光电响应性能
[49]. 极化子的形成将极大地改变

光生电荷的传输和迁移特性, 在高温超导、铁电、光

催化中起到关键作用
[50].

固体超快电子动力学的研究可以加深对电子运动

基本规律的理解, 为新一代量子器件、超高速磁性器

件以及超快光电子器件的发展奠定基础. 固体阿秒超

快动力学的研究已经取得了丰富的进展, 接下来针对

固体阿秒动力学的发展, 提出以下几点展望.
(1) 发展基础理论与模拟研究: 当前大多数实验对

超快电子动力学的研究都需要高精度的理论建模和数

据模拟的辅助
[51], 要实现对更复杂系统的精确模拟,

亟需进一步发展理论与计算模拟方法, 以构建更精确

的理论框架. TDDFT作为一种基于电子密度的时间依

赖方法, 具有处理多电子系统和大规模体系的优势, 能
有效描述电子激发态

[52]. 然而, 其准确性受到交换-关
联泛函现有近似值的限制

[53]. 此外, TDDFT在处理强

关联体系中也面临诸多挑战, 强关联体系中的电子之

间存在显著的相互作用, 简单的交换-关联泛函往往无

法准确描述其性质. 在处理涉及相对论效应的体系时,
TDDFT也表现出一定的局限性. 对于开放体系动态性

质的探究, 其可靠性尚存争议, 仍需进一步验证和完

善
[53,54].
(2) 升级阿秒光源: 未来阿秒光源需要向更高的能

量、更短的脉冲方向发展, 实现对更宽的电子能级, 更
深的内层电子动力学的研究以及追踪更细微的电子变

化. 虽然阿秒光脉冲已经成功应用于在电子本征时间

尺度上研究动力学过程, 但在空间分辨率上仍存在挑

战, 要实现皮米-阿秒的双重极端尺度, 需要进一步突

破现有阿秒技术
[55–57].

(3) 发展多维光谱技术: 非线性混合光谱技术已经

广泛应用于飞秒脉冲, 需要将其扩展至阿秒领域
[58,59].

实验上, 四波混频可以将阿秒脉冲与中等强度的飞秒

近红外脉冲结合, 标志着多维相干光谱学发展的重要

进步
[60], 进一步的发展是将阿秒多维光谱学扩展到固

体或液体.
(4) 结合机器学习: 机器学习算法在阿秒超快电子

动力学领域具有巨大的应用潜力, 目前已经在阿秒脉

冲表征
[61]

、电荷迁移动力学成像
[62]

以及强场动力学

分析
[63]

等多个关键领域发挥作用, 进一步发展结合机

器学习的阿秒物理的研究, 有助于更深入地理解和控

制超快电子动力学过程.
(5) 拓展应用领域: 将阿秒脉冲技术进一步扩展到

超导、磁性、量子材料等多种体系中研究超快电子动

力学过程, 将推动人们发现基础物理中的新现象, 为材

料性能优化、量子信息技术发展等提供指导
[64,65].

因此, 固体超快电子动力学的研究仍需要研究人

员的协同努力, 共同推进相关研究的不断进步.
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