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摘 要 在光电器件的工作单元已经小到微米甚至纳米尺寸的今天，只有充分研究和

了解单一元件及其复合系统的光物理性质，才能为进一步提高器件性能提出更好的可行性方

案。将研究物质激发态过程的超快光谱技术引入微纳光子学，用来研究可能成为微纳光电器

件中基本功能单元的纳米光电材料的光物理特性，探索微纳尺度下光与物质的相互作用基本

规律，便能为更好地理解现有微纳光电器件的工作机理提供重要的研究手段，为以后新型微

纳光电器件的制备和改进提供可靠的实验依据。文章简单介绍了超快光谱的工作原理，重点

介绍了超快光谱技术在半导体纳米晶和荧光碳纳米材料的光物理性质研究中的应用及其在微

纳光子学中的应用前景。最后，对同时具有高时间分辨与高空间分辨能力的四维时间分辨显

微光谱进行了简要介绍。
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Abstract Nowadays, the size of elements in optoelectronic devices has decreased to the

micro-nano scale. For more feasible designs and improvement of device performance we need to

have a deep understanding of the photophysics of the functional elements and composite systems.

In this aspect, ultrafast spectroscopy is a powerful tool for unraveling the excited-state processes in

condensed matter. Thus, the combinination of ultrafast spectroscopy with micro-nano photonics

not only enables us to understand the fundamental photophysical properties of micro-nano opto-

electronic elements and the basic principles of light-matter interactions at the micro-nanoscale, but

also helps us to understand the mechanisms of current micro-nano optoelectronic devices. The ex-

perimental results from these interdisciplinary studies will also be helpful for the fabrication and

improvement of the next generation of devices. Here we first introduce the fundamental principles

of ultrafast spectroscopy, then review the recent progress in ultrafast spectroscopic studies on the

photophysics of semiconductor nanocrystals and fluorescent carbon nanomaterials. Finally, a brief

introduction to four-dimensional electron microscopy is presented.

Keywords light-matter interaction, ultrafast spectroscopy, semiconductor nanocrystals,

fluorescent carbon nanomaterials
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图1 当微纳光子学遇到超快光谱时物理空间的分辨尺度与

光物理过程的时间分辨尺度的结合(其中MEMS为微电子机

械系统，CMOS为互补金属氧化物半导体)

1 微纳光子学遇到超快光谱——交叉

领域梦想形成

对于优秀的科研工作者来说，梦想是获得卓

越成果的催化剂和最好的引路人。在微纳光子学

领域，人们希望能像近代和现代的科学家在微电

子学领域成功地操控电子那样来操控光子，从而

实现具有电控光或者光控光功能的新型微纳光电

器件[1—5]。尽管对照微电子学的发展路线来实现微

纳光子学是一种有益的尝试，但是由于光子与电

子的基本特性不同，使得微纳光电器件的设计和

集成原则可能也与现在的集成电路有着很大的区

别[6]。同时，由于在传统半导体工艺中缺少对微

纳尺度下各种光物理过程的更为直观的研究方

法，仅利用原子力显微镜(AFM)、扫描电子显微

镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、X 射线衍射

(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)等形貌、结构及

成分分析的表征手段，难以对微纳光电器件的内

在物理过程进行更为细致的研究。渐渐地，这么

一个梦想又在微纳光子学领域表现出来，即随着

现今生活中不可缺少的各种功能器件单元的尺寸

越来越小，性能越来越强，如果我们能对这些微

小的光电器件中的各种关键的光物理过程进行实

时的观测，分析它们受到的外界条件的影响，那

么或许我们就能为进一步优化微纳光电器件的性

能提供更为可靠的设计方案。

而在另一个前沿交叉领域，即对从小分子到

各种纳米材料及其复合结构的光物理过程的研究

中，超快光谱一直扮演着重要的角色。现代时间

分辨光谱学开始于对化学键的认识和研究，尤其

是对化学键的形成及断裂过程的研究。这些化学

反应过程大都在亚皮秒量级(1 ps等于10－12 s)，远

远超越了人眼的时间分辨能力(大约只有 1 s)，也

超过了电学设备的时间分辨极限(皮秒量级)。所

以在20世纪初，直接观测化学反应的基本过程还

仅仅是化学家的梦想。而超短脉冲激光器的出

现使得精确测量化学反应过渡态的梦想在 20世

纪末成为了现实。其中最著名的成就就是1987年

Ahmed Zewail 教授对化学键断裂的实时观测 [7]，

他也因此于 1999年获得诺贝尔化学奖[8]。借助于

飞秒激光器的帮助，目前超快时间分辨光谱(或简

称超快光谱)技术的时间分辨能力大都在飞秒(1 fs

等于10－15 s)到亚皮秒量级。恰巧的是，这些在光

化学和光生物学中大量存在的涉及电荷转移和能

量传递的过程(在亚皮秒到纳秒量级的时间范围

内)现在也正逐渐成为光电子学领域中的重要研究

内容之一 [9—11]。当微纳光子学遇到超快光谱时，

物理空间的分辨尺度便与光物理过程的时间分辨

尺度相结合，如图1所示。

从图 1中人们对空间和时间分辨尺度的认识

可以看到，如果说微纳光子学的提出是基于目前

我们在空间上对物质进行微纳尺度构建的梦想的

话，超快时间分辨光谱则是在时间上对物质的运

动状态进行重构的梦想。随着现代的纳米材料技

术及其激光加工技术的迅猛发展，微米甚至纳米

尺寸的光电器件的制备正在变成现实[12—15]。而与

此同时，超快光谱关心的物理体系的尺寸范围也

越来越广，涉及的超快物理过程也越来越复杂，

这使得超快光谱与微纳光子学之间出现交集的可

能性也越发不可忽视。鉴于超快光谱具有能够通

过尽可能地对时间进行分割，记录物质在各个微

小时间间隔内的状态，并将其与物质的各种运动

联系起来的能力，伴随着现代激光技术成长起来
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图2 超快光谱简介 (a)飞秒瞬态吸收光谱的工作原理(两束光的光程差ΔL等效于其时间差

Δt，即ΔL=cΔt，c为光速)；(b)超快光谱示意图(Tpump—probe和Tprobe分别为有泵浦和没有泵浦时的

探测光经过样品后所测到的透射光谱)；(c)基于荧光上转换技术的飞秒时间分辨荧光光谱的

工作原理(ωflu，ωgate，ωsum分别为荧光、门脉冲和频光的频率)；(d)飞秒时间分辨荧光光谱探

测示意图

的长期从事超快时间分辨

研究的物理学家们很快就

敏锐地觉察到，如果能将

超快时间分辨光谱学引入

到微纳光子学，使之成为

微纳光电器件中光物理研

究的重要部分，这不仅可

以为在微纳尺度下原本无

法直接观察到的光电器件

中物质随时间的运动规律

提供定量的实验依据，而

且还可能使微纳光子学中

长久期盼的、各个分立的

微纳光电器件能够大规模集成起来的梦想变得不

再那么遥不可及。总而言之，当超快光谱与微纳

光子学这两个不同领域的梦想碰撞到一起时，人

类对微纳世界的新的探索和认知就此开启了。

2 将“静态”的物理“重构”——超快光

谱的本质

使亚皮秒时间分辨光谱技术得以实现的主要

物理思想是通过将激发脉冲或者探测信号在空间

上进行延时，利用光程差与时间的等效关系，将

时间尺度问题转化成为空间尺度问题后，再来重

构光与物质的相互作用过程。由于超快光谱可以

针对材料的各种不同物理特性(如吸收、荧光、自

旋等)的开发，用来反映所研究的材料的特定能态

(或状态)上粒子数随时间的变化，因而发展出了

多种超快时间分辨光谱装置。常用的超快光谱技

术有基于对瞬态激发样品吸收特性测量的飞秒泵

浦—探测法(pump—probe)、利用非线性晶体飞秒

激光诱导瞬态透明进行超快开关的荧光上转换技

术(fluorescence up conversion)等等。虽然这两种

常用超快光谱技术在之前的文献综述中都已有详

细的描述[16，17]，这里还是再简单地向大家介绍它

们的基本物理原理。

在飞秒泵浦—探测法中，利用泵浦光和探测

光的超短脉冲特性，通过采用光学延时装置，使

探测光相对于泵浦光有一定的时间延迟后到达样

品，实现两束光在空间重合基础上的时间相对延

迟，从而可以获得不同时刻被激发样品的激发态

上的粒子数布居的变化，其时间分辨率通常在亚

皮秒量级。当所用的探测光为超连续白光时，该

泵浦—探测法又称为飞秒宽带瞬态吸收光谱。图

2(a)给出了飞秒瞬态吸收光谱的基本原理，图2(b)

为超快光谱示意图。

常用的可见波段的探测光适用于表征光电转

换材料的带间跃迁，如带隙在1.5—3.5 eV之间的

半导体材料，以及不同电子能级之间对应的吸收

跃迁，如小分子材料中的被激发的电子从S1激发

态向更高的激发态Sn之间的跃迁等。该系统的优

点是探测信号丰富，缺点则是不同信号之间的光

谱时常严重重叠，因而常与探测纯荧光的具有时

间分辨能力的光信号探测系统，例如具有纳秒时

间分辨能力的时间相关单光子计数(time-correlat-

ed single-photon counting，TCSPC)系统和基于荧

光上转换技术的飞秒时间分辨荧光光谱等配合

使用。

在需要亚纳秒时间分辨的荧光探测应用中，

TCSPC方法由于可以配合稳定的、高重复率激光

使用，因而可以提供高的灵敏度和广泛的动力学

范围以及具有统计性质的数据。这种方法的主要

缺点是仪器的响应时间不能推进到超过几十皮秒

的范围。而为了得到更高的时间分辨，飞秒荧光
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上转换光谱技术在最优化的条件下，则可以很容

易得到低于 200 fs 的响应时间。除了这个优点，

荧光上转换由于需要满足相匹配的条件，所以还

是一种对光学校直要求最严格的荧光方法，并且

只能提供中等的灵敏度，但是可以通过计算机控

制上转换晶体的相匹配角，控制单色仪和延迟平台

来加以改进。基于荧光上转换技术的飞秒时间分

辨荧光光谱的基本原理和探测如图2(c)，(d)所示。

3 超快光谱眼中的微纳光子学

超快时间分辨光谱自诞生以来，除了实现化

学家们的梦想外，还一直是物理学家们研究各种

新材料(小到如半导体量子点、荧光碳纳米材料

等，大到如有机单晶和超导体、拓扑绝缘体等强

关联体系)及其它们的复合体系(如表面等离子体

与激子耦合体系、新型太阳能电池等)中内在物理

过程的有力手段[18—30]。而在目前正快速发展的微

纳光子学研究中，作为光源的新型荧光纳米材

料，能够调控光的传输并影响微纳尺度下光与物

质相互作用的表面等离子体、光子晶体、纳米光

纤等等，各自在微纳光子学中担当着光子产生、

传输、调控、探测和传感状态的功能，是实现新

型微纳光子学器件的重要基础和研究微纳尺度下

光与物质相互作用的重要平台。从这两个领域各

自的研究范围中可以看出，新型荧光纳米材料是

它们交集最为广阔的部分，但是它们又各有自身

的侧重点。

一个典型的例子是，早些年在半导体量子点

的研究中，微纳光子学更看中其在单光子源等微

纳光电器件中的应用潜力[31]；而超快光谱侧重于

探究这类量子限域材料本身的光物理性质的特

点，如尺寸、形貌、表面钝化等对半导体量子点

的能带调制及其复合机制的影响。例如，利用超

快光谱中的宽带瞬态吸收光谱技术，我们可以直

接观察到水溶性核壳结构CdTe/CdS量子点中核和

壳的电子能态及其壳层厚度对能带结构的影响，

并且通过对比特征能态上的动力学过程，得到光致

产生的空穴从CdS壳层向CdTe核转移的时间[18]，

揭示了水溶性CdTe量子点自组装成纳米束时形貌

对其内部光生激子的俄歇复合过程的抑制作用[19]；

甚至当水溶性CdTe量子点薄膜在退火过程中，由

于表面钝化的巯基小分子的脱离，从而使其从几

个纳米尺寸的量子点长成几十个纳米大小的纳米

晶时，基于宽带瞬态吸收光谱实验告诉我们，这

种退火导致的量子点生长不仅会使其带隙大大减

小(已经与CdTe体材料的带隙十分接近)，而且还

在其表面自发形成了部分包覆的 CdS 壳层 [30]。

这是由于表面钝化的巯基小分子在退火过程中

脱离量子点时硫元素残留所致。这种细致的变

化在稳态吸收光谱中是难以观察到的，并且这

对于正确理解基于这种水相处理的纳米晶的全

半导体纳米晶太阳能电池及其与聚合物混合的水

相杂化太阳能电池的工作原理都是不可或缺的(如

图3所示)。

从这里可以看到，超快光谱技术的独特视角

对探索微纳光子学中关键部分的工作机制是十分

有利的，传统的半导体量子点领域的研究是这

样，近年来兴起的荧光碳纳米材料更是如此。例

如，对于相对较早出现的单原子层厚的二维碳纳

米材料石墨烯氧化物，人们对其光电特性本质的

认识目前还不清楚，而利用宽带瞬态吸收技术，

通过在紫外至可见光范围内多次改变激发波长，

来选择激发石墨烯氧化物(GO)及经过光热处理的

还原石墨烯氧化物(rGO)中可能存在的电子态，

则可以对石墨烯氧化物的电子结构进行更深入的

理解(如图4(a)所示)。这种选择性激发瞬态实验表

明，在GO中存在着大量的由于官能团的量子限

域效应造成的具有尺寸效应的局域类石墨烯态[21]。

这些类石墨烯态之间互不关联，其光生载流子动

力学仅与样品的还原程度有关。这是导致GO表

现出“绝缘”特性的根本原因。与之相对比的

是，在通过充分的光热还原后，rGO中的光生载

流子则可以在各个类石墨烯态之间转移，呈现出

“类半导体”的特性。因而，我们的实验直接观

察到了 GO 在还原前后的“绝缘”至“半导体”

的转变。除此之外，在GO和 rGO中，还存在着

由类石墨烯态边缘的碳原子的高 sp3/sp2比例而形
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图4 荧光碳纳米材料的超快光谱研究 (a)选择性激发石墨烯氧化物/还原石墨烯氧化物

(GO/rGO)的实验示意图[21]；(b)绿色荧光碳点及石墨烯量子点中共同荧光来源示意图[23](彩色

的闪电形箭头代表在瞬态吸收实验中采用的不同的激发波长，在400 nm激发条件下的瞬态

吸收光谱)；(c)微波合成的碳点；(d)电化学法合成的碳点；(e)溶剂热法制备的石墨烯量子

点 [23]。(GSB代表基态漂白信号，ESA代表激发态吸收信号，SE代表受激发射信号)

图3 水溶性半导体CdTe纳米晶薄膜的超快光谱研究 (a)水溶性CdTe量子点薄膜退火前后

的稳态吸收谱；(b)CdTe量子点的透射电子显微镜照片；(c)长大的CdTe纳米晶的透射电子

显微镜照片；(d)水溶性聚合物(PPV和PBTPV)的分子结构及其与CdTe纳米晶构成的有机/无

机杂化太阳能电池的能级排列和(e)工作原理示意图[30] (蓝色箭头表示电子 e的转移和传输，

红色箭头表示空穴h的转移和传输)

成的杂化态。

更有趣的是荧光碳点和

石墨烯量子点，如果能将这

些荧光碳纳米材料引入传统

的有机光发射器件领域，用

碳点或石墨烯量子点来作为

发光材料，替换有机活性材

料，这对发展一种相对于有

机光发射二极管器件来说具

有更高的载流子迁移率，更

长的使用寿命，更稳定的器

件性能，更环保的制作工艺

的新型发光器件——碳基光

发射二极管(CLED)，是有十

分重要的意义。超快光谱对

这类荧光碳纳米材料的研究

表明，其荧光发射中心来自

于含有特殊官能团的类分子

态，并且这些类分子态即是

所谓的边缘态的组成部分(如

图4(b)所示)。由于可能的边

缘态的多样性，一些边缘态

可能是非辐射态，即所谓的

陷阱态。这些发射中心与陷

阱态的种类和分布多种多

样，导致其具有各种不同的

瞬态光谱形态 ( 见图 4(c)，

(d)，(e))。因此，它们之间

的竞争主导了荧光碳纳米材

料的光学性质[22，23]。这些对理

解基于石墨烯氧化物、荧光

碳点及石墨烯量子点等的新

型碳基纳米光电器件的工作

机制都是十分有益的[32]。

另外，石墨烯量子点中

量子限域能级与发光态之间

的关系目前仍是该领域探讨的重点内容之一。由

于这些荧光碳纳米材料通常表面都有大量的官能

团修饰，进一步使得这个讨论变得复杂。为使问

题得到简化，可以利用结构更为确定的石墨烯量

子点来讨论其发光规律。如图 5所示，这种边缘

由氢原子钝化的石墨烯量子点的荧光也并不直接
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图5 由有机方法制备的具有确定分子结构的石墨烯量子点 (a)能级示意图；(b)分子结构[24]

来源于量子限域的本征态。虽然它们的碳骨架的

固有能隙(本征态)确实是随尺寸的增大而减小

的，但是它们的光学性质则是依赖于其固有能隙

与边缘发光态能级的相对偏差[24]。当石墨烯量子

点的尺寸较小时，固有能隙远大于边缘态能隙(如

C42H18和C96H30)，由于边缘态仍是最低能态，所以

荧光占据主导地位；当石墨烯量子点尺寸增大到

使这两个能隙大小相当时(如满足热活化条件，大

小约为kBT，kB为玻尔兹曼常数，T为温度)，则本

征态中寿命较长的载流子，在石墨烯量子点的形

状及边缘有机分子链的共同作用下，将为单线态

和三线态(总自旋为0的能态是单线态，总自旋为

1的是三线态。单线态复合是跃迁允许的，发出荧

光；三线态复合是跃迁禁戒的，发出磷光)的隙间

跨越提供可能[33，34]；进一步增大石墨烯量子点(如

C132H34和C222H42)的尺寸，由于碳核的本征态能级

降到边缘态能级以下，最低能态变为不发光的本

征暗态，因而其荧光效果被大大限制。

4 微纳光子学向超快光谱提出的挑战

上一节讲述的只是最近超快光谱在微纳光子

学中大量应用的实例。而面对这些形形色色的荧光

纳米材料，不仅传统的AFM，TEM，SEM等表征手

段只能观察到粒子的形貌，

而且一般的超快光谱技术也仅

能反映材料的某种物理特性

随时间变化的系综平均效

果。此外，还不同于单纯研

究的纳米材料，当这些新型

光电功能材料作为微纳光电

器件单元出现时，它们之间

的光—电/电—光转换及其光

互联过程的机理研究也对超

快光谱的空间定位能力提出

了更高的要求。

那么，有没有这样一种

既具有极高的空间分辨能

力，又有足够的时间分辨能

力的先进仪器呢？这在上个世纪，最初也只是某

个人心中的一个梦想。然而，很快地，他将这个

梦想以基于透射电子显微镜的同步单电子成像的

形式实现了。这个人正是前面提到过的“飞秒化

学之父”——Ahmed Zewail 教授。确实，受到

Ahmed Zewail教授工作的激励，其他形式的高空

间分辨的四维时间分辨光谱也逐渐建立起来，大

大扩展了我们对原子尺度下结构导致的各种物理

现象的认识。例如，通过结合扫描隧穿显微镜

(STM)和对自旋敏感的全电学泵浦—探测构架，

就能够对单个原子的电子自旋弛豫进行纳秒尺度

的时间分辨测量[35]。

从这些卓越的工作成果中可以看到，如果能

将四维时间分辨光谱技术从飞秒化学关注的领域

引入到微纳光子学中，即便没有电子显微镜那么

强大的空间分辨能力，也将极大的丰富我们探索

微纳尺度下物理规律时获得的知识和成果。

5 寄语：新的梦想才刚刚开始

超快光谱和微纳光子学之间擦出的火花才刚

刚绽放。在这个前沿交叉领域，各种思想的碰撞

描绘出了广阔的应用前景。正如 Ahmed Zewail

教授在 2009年结合他自身的研究经历著成的 4D
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Electron Microscopy: Imaging in Space and Time

(《四维电子显微：在空间与时间上同时成像》)

一书的序言所说：在四维电子显微系统中的时间

分辨能力现在已经超过了传统摄影机 10 个数量

级，这使得其在真实长度与时间构成的坐标系中

揭示各种过程成为可能，并且将分辨率从微米—

亚秒尺度提升到了阿米—飞秒尺度。借助于其在

空间和时间中的高分辨率，通过使用这种“桌面

设备(例如，相对于同步辐射源来说)”，我们相信

现代的四维显微系统及其各种变化形式将在探索

新现象和获取新知识的道路上发挥独特的作用[36]。

这些寄语仍然激励着在各个科研前沿领域追寻着

各自梦想的科研工作者们。追寻梦想的过程漫长

又艰辛，但是心怀梦想的我们从未停止探索的脚

步，期望通过自身的努力，一步一个脚印地解决

前进中的问题以实现自己的梦想。对于众多年轻

的读者来说，这里我们引用阿里巴巴集团创始人

马云的一次演讲标题来结尾吧：“梦想还是要有

的，万一实现了呢”。
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