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摘要  超快二维电子光谱技术在过去二十余年间得到了迅速的发展，并在研究光合作用、光伏材料与低维材料等的激发

态布居动力学与相干动力学过程中发挥了重要作用。本综述将首先介绍二维电子光谱在拓展探测窗口与维度方面的技

术发展。然后，讨论领域内现存的挑战与未来发展方向：在技术层面，如何降低二维电子光谱的技术门槛以及发展多光

谱数据分析程序，是拓展二维电子光谱应用的重要瓶颈问题；在基础研究层面，如何发展新型的二维电子光谱技术，去更

好地探测与解析相干调控动力学与极化基元动力学过程，是该领域的另一个关键难题。
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Ultrafast Two-Dimensional Electronic Spectroscopy (Invited)
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Abstract Since the past two decades, ultrafast two-dimensional electronic spectroscopy (2DES) has made remarkable 
progress, and it plays a pivotal tool in unraveling population and coherent dynamics in photosynthesis, photovoltaic, and 
low-dimensional materials.  This review presents a comprehensive overview of the progress in 2DES, with a focus on its 
ability to expand spectral windows and dimensions.  Furthermore, it examines the current challenges and future directions 
of this field.  From a technical perspective, a key bottleneck preventing the wide application of 2DES is the need to 
overcome experimental hurdles and develop sophisticated multispectral data analysis methods.  In cutting-edge research, a 
crucial question centers on the development of novel 2DES techniques to effectively probe and disentangle various 
processes within coherent dynamics and polaritonic systems.
Key words ultrafast spectroscopy; excited-state dynamics; two-dimensional electronic spectroscopy; nonlinear optics

1　引 言

近几十年来，物理化学动力学领域的研究兴趣，逐

渐从宏观世界微秒以上的动态过程，转向了微观世界

飞秒到纳秒的超快过程。超快瞬态吸收光谱作为研究

微观世界超快动态过程的重要手段之一，已被广泛应

用于物理、化学、生物与材料等学科中，为揭示低维材

料、光合作用、光催化与光伏材料等的光 -物质相互作

用与激发态动力学机理提供了重要的实验证据［1］。超

快瞬态光谱利用一束超短激光脉冲将样品激发到激发

态，然后再利用另一束具有给定时间延迟 T 的超快激

光脉冲探测样品该时刻的光谱。通过探测不同时刻 T
的超快瞬态吸收光谱，即可反演出样品的激发态动力

学。然而，随着应用的推广与研究的深入，解析复杂系

统的动力学机理成为超快光谱领域亟待解决的重要问

题。复杂系统往往具有不同组分光谱重叠以及不同动

力学过程速率相近的特点。如何区分混叠的组分以及

动力学过程成为了超快光谱领域的瓶颈之一［2-4］。

针对该问题，科拉拉多博尔德分校的 Jonas教授团

队于 1998 年提出了超快二维（2D）电子光谱技术［5］。
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该技术的原理与超快瞬态吸收光谱类似，但不同的是，

其比超快瞬态吸收光谱多一个激发波长的维度，从而

可将复杂体系的动力学信息，记录在一张如图 1所示的

三维图谱中。额外增加的激发波长维度可让部分光谱

重叠的组分在二维图谱中分离，从而有效解耦复杂系

统的混叠激发态动力学过程。除此之外，超快二维电

子光谱（2DES）技术的优点还包括：1）具有傅里叶变换

极限的时间分辨率与激发波长分辨率；2）可探测光谱

扩散、非均匀展宽与分子间相互作用等信息；3）可有效

区分电子态、振动态与电子-振动态的相干信息［2-3， 6-7］。

近十五年来，超快二维电子光谱领域得到了飞速

的发展。2007 年，Fleming 教授等［8］通过二维电子光谱

在氯硫细菌的 Fenna-Matthews-Olson 捕光复合物中观

察到了量子相干信号，并提出该信号来源于电子态之

间的量子相干。由于该问题的重要性，许多理论与实

验工作者开展了相关方面的研究，对该领域的发展起

了极大的促进作用。相关理论与实验成果可参考相

关文献与书籍［9-13］。至今为止：在仪器方面，二维光谱

的探测范围已从近红外拓展到了紫外、THz 波段；其

探测手段从传统的透射光谱探测拓展到了荧光探测

以及光电流探测；其维度也从时间与波长维度，拓展

到了空间维度［6， 14］（图 2）。在国内方面，中国科学院

物理研究所的翁羽翔教授［15-17］与中国科学院化学研

究所的王建平教授［18］分别最早开展了二维电子光谱

与二维红外光谱方向的研究，各自在光合作用的电

子 -振动相干动力学机理与蛋白质 -多肽结构动力学

方面做了出色的工作，为国内该方向的发展奠定了

坚实的基础。本课题组自 2021 年来也开始了超快二

维电子光谱方面的研究工作，并在近期构建了基于

国产钛宝石飞秒激光器的超快二维电子光谱装置，

以期为推动飞秒激光器与超快二维光谱等仪器的国

产化进程提供助力。

不少综述与书籍已详细介绍了二维光谱的基本原

理及其在交叉学科领域中的应用［3， 9， 19-20］，本文作者在

近期也发表了相关方面的中文综述［6， 21］。因此，本文

将结合课题组的研究方向，从技术角度对二维电子光

谱的进展进行梳理与总结，并结合国内外现状，讨论该

领域在未来发展中的挑战与机遇，以期为感兴趣的读

者提供一些参考信息，从而推动国内二维电子光谱领

域的发展。

图  1　二维电子光谱示意图［6］。（a）二维电子光谱脉冲序列；（b） 二维电子光谱图及其探测信息

Fig.  1　Illustration of 2DES[6].  (a) Pulse sequence in the 2DES; (b) two-dimensional electronic spectra and its detection information
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2　二维电子光谱进展

二维电子光谱是一种三阶非线性光谱技术。如图 1
所示，其通过两束相干时间延迟为 τ的泵浦脉冲将样品从

基态激发到激发态，然后在给定时间延迟 T，利用一束探

测光与样品再次相互作用生成一个三阶信号ESig，表示为

ESig ( t，T，τ ) ∝  i ∫
0

∞

dτa∫
0

∞

dτb∫
0

∞

dτc R (τa，τb，τc)

E 1 ( t + τ + T - τa) E 2( t + T - τb) E 3 ( t - τc) ·
exp [ iωa ( t + τ + T - τa) ]
exp [ - iωb ( t + T - τb) ] exp [ - iωc( t - τc) ]，（1）

式中：R（τa， τb， τc）为样品的响应函数；E1、E2为泵浦激

光脉冲电场；E3为探测脉冲电场。该信号通过与本机

振荡激光脉冲混合，以外差探测的方式被光谱仪与阵

列探测器所探测。通过扫描两束泵浦脉冲之间的时间

延迟，并探测不同相干时间下的光谱，然后将光谱信号

对相干延迟时间做傅里叶变换，即可得到记录 T 时刻

激发态动力学信息的二维电子光谱图。通过探测不同

延迟时间 T 的二维电子光谱图，得到一幅记录了完整

激发态动力学过程的三维图谱。

二维电子实验技术的难点在于：1）需要对相干时间

进行高于光学周期精度的扫描（如获取 600 nm 附近的

二维电子光谱，其光学周期为 2 fs，时间扫描精度要求高

于 1 fs）；2）在数小时的探测过程中，激光脉冲需要保持

相对的相位稳定性。因此，在发展初期，二维电子光谱

领域主要集中于发展新型的相干时间扫描技术来提升

装置的相位稳定性，从而实现高信噪比的光谱数据探

测。如图 2 所示，重要技术进展包括基于衍射光栅的

BOXCARS 构型光路构建［31-32］、光楔对延迟线的使

用［32， 43］、主动相位反馈技术的引入［35］、基于脉冲整形器

的相干时间扫描［30， 34， 36， 41］、基于延迟线的相位相消光路

构建［44］，以及基于光频梳的二维光谱构建［40， 45］等。其

中：BOXCARS 构型光路、光楔对延迟光路以及相位相

消延迟光路主要通过巧妙的光路设计，使得四束激光脉

冲之间的相位扰动相互抵消，因此是一种被动锁相技

术；主动相位反馈技术则是在光路中引入参考光束，通

过探测参考光的干涉来检测光机元件扰动引入的相位

差，再通过反馈系统进行相位的修正；脉冲整形器则可

通过声光相互作用等原理，直接调制激光脉冲的相位，

实现相干时间的扫描，因此在理论上就不受机械扰动与

空气扰动等因素的影响，因而具有较高的相位稳定性。

具体技术细节可参考文献［6］。总之，技术的进步使得

二维电子光谱逐渐成为了一种常规探测手段，被广泛应

用于不同领域之中。此外，美国还成立了两家销售二维

光谱仪器的公司（PhaseTech 与 MONSTER SENSE 
TECHNOLOGY）提供商品化的二维电子光谱仪器。

与此同时，随着可调谐激光光源生成与脉冲压缩

技术的发展，二维电子光谱也开展了探测波段拓展方

面的研究（图 3）。最早的二维电子光谱技术光源为基

于钛宝石的飞秒啁啾脉冲放大器，其探测范围仅在

800 nm 附近，时间分辨率为 35 fs［5］。此后，基于非共线

图  2　二维光谱技术发展简介［5， 22-42］

Fig.  2　A brief history of 2D spectroscopic development[5, 22-42]
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光学参量放大技术构建的可调谐宽谱激光脉冲（480~
750 nm）被应用于二维电子光谱中，从而实现了 10 fs
时间分辨率的可见区域探测，但其单次探测光谱宽度

往往小于 100 nm［34］。2008 年，Ogilvie 课题组［34］将超连

续白光作为探测光源应用于二维电子光谱，从而进一

步 拓 宽 了 其 单 次 探 测 光 谱 窗 口 范 围 。 2009 年 ，

Weinacht课题组［25］将自行构建的宽谱紫外光源引入到

了二维电子光谱中，实现了紫外波段的超快动力学探

测。2015 年，Ogilvie 课题组等［34］构建了基于兼并光学

参量放大技术的 700~900 nm 宽谱激光脉冲光源，从而

将二维电子光谱的探测窗口拓展到了近红外区域。

2017年，Zanni课题组［41］利用 100 kHz的 Yb激光器以及

自行构建的高重复频率脉冲整形器，实现了以超连续

白光光源作为激发与探测光的二维电子光谱，从而将

其单次探测光谱范围拓展到了整个可见近红外区域。

然而，由于复杂体系不同组分间往往存在电子态

跃迁光谱重叠的问题，因此，探测单独的电子态跃迁光

谱往往无法有效解耦不同路径的激发态动力学过程。

针对该问题，2015 年科研人员先后发明了二维电子-振

动光谱［27］与二维振动 -电子光谱［28］［图 2（a），图 3］。前

者先利用紫外 -近红外激光脉冲将样品激发到电子激

发态，然后利用中红外激光脉冲探测样品的振动态。

由于振动光谱通过记录分子化学键振动的指纹信息来

探测激发态动力学，从而规避了二维电子光谱中电子

态吸收光谱重叠的问题。后者先利用中红外激光脉冲

将样品激发到振动激发态，然后用紫外-近红外激光脉

冲对样品激发态动力学进行探测。此外，这两项技术

还为电子态与振动态相互作用的理论研究提供重要的

实验数据。2018 年，宋寅教授与 Ogilvie 教授等［14］成功

构建了从紫外到中红外波段的多光谱二维光谱系统，

其通过两个共种子源同步激光器，还实现了 fs 到 ms 时
间尺度的超快光谱探测。为研究低频振动态及其与其

他激发态之间的相互作用，研究者们还进一步将二维

光谱的探测窗口拓展到了 THz 波段以及拉曼 -活性振

动模式［46］。图 3 总结了现有二维光谱的探测光谱范

围。二维光谱探测窗口的拓展使得电子态、振动态与

声子等动态过程的探测成为可能，从而为揭示复杂体

系的动力学机理提供了更详细的数据。

针对不同复杂系统的动力学研究，新型多维光谱

技术在近年来被不断发明［图 2（a），图 4］。针对二维

图 4　新型二维光谱技术。（a）荧光探测二维电子光谱［24］；（b） 二维电子 Stark 光谱［47］；（c） 光电流探测二维电子光谱［49］

Fig.  4　New probing dimensions of 2D spectroscopy.  (a) Spatially-resolved fluorescence-detected 2DES[24]; (b) 2D Stark spectroscopy 
(reprinted with the permission from Ref.  [47], copyright © 2017 American Chemical Society); (c) photocurrent 2DES (reprinted 

with the permission from Ref.  [49], copyright © 2021 American Chemical Society)

图  3　二维光谱的探测光谱窗口（虚线框内为相对成熟的技术，

虚线框外为尚在发展的技术）［14］

Fig.  3　Spectral windows of 2DES (mature techniques are 
shown inside the dashed box while the developing ones 
remain outside) (reprinted from Ref.  [14], with the 

permission of AIP Publishing)
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光谱灵敏度不足的问题，Marcus 教授团队［24］提出了基

于相位调制原理的荧光探测二维电子光谱方法，该方

法将测量所需的激发脉冲能量降低了若干个数量级。

此外，其高灵敏性与共线光路的结构为空间分辨二维

电子光谱以及光电流探测二维电子光谱的构建提供了

可能。针对电荷分离态难以探测的问题，Ogilvie 教授

团队［47］提出了二维电子 Stark 光谱技术。该方法利用

外电场对电荷分离态的响应关系来区分激子态与电荷

分离态，从而实现电荷分离动力学与其他动力学过程

的信号解耦。针对不均匀性系统，Ogilvie 教授团队［29］

发展了空间分辨二维光谱技术，通过空间维度与二维

光谱的联用，部分解决了样品非均匀性的问题。空间

分辨二维光谱装置的另一个功能是通过样品形貌与光

谱的同位置探测，为构建结构与动力学以及功能之间

的桥梁提供关键线索。针对光电器件与光催化等系统

中的原位探测问题，光电流探测二维光谱［48-49］与电化

学二维光谱技术［50］被发明。这为研究原位光化学与光

物理动力学机理提供了更丰富的动态信息。此外，拥

有三个探测波长维度的三维光谱在近年来被发明，用

于探测复杂系统多步级联动力学过程［51-52］。然而，如

何解析高维光谱数据，仍然是一个不小的难题。

3　二维电子光谱展望

二维电子光谱作为一种重要的激发态动力学探测

工具，已被广泛应用于物理、化学、材料与生物等学科

领域中，在研究光合膜蛋白、光伏材料、低维材料与极

化基元等体系的能级结构与激发态动力学机理中发挥

了重要作用。然而，随着应用领域的拓展与前沿基础

研究的深入，二维电子光谱也遇到了新的机遇与挑战。

3. 1　技术挑战

首先，尽管二维光谱领域的课题组很多，但是由于

其技术门槛的限制，大部分课题组尚只有单一波段的

二维光谱装置［14］。构建全光谱段的二维光谱系统，对

于研究复杂体系的光生物、光化学与光物理过程具有

重要意义。如何降低二维光谱的技术门槛，使二维光

谱仪器低成本化，光谱仪器设计的模块化与智能化，是

推动二维光谱技术进一步发展以及拓展其应用领域的

关键。

其次，二维光谱的数据分析方法仍存在着一定的

局限。如在常用的全局 -目标分析中，尚无法兼容

Stokes 位移等过程，同时也缺少对特征光谱峰位置与

线宽的限制［53-54］。此外，时间分辨荧光光谱与稳态吸

收光谱等其他实验数据也可为动力学过程分析提供重

要证据。理论上来讲，基于超快二维光谱提出的动力

学模型，需符合所有的实验数据。然而，现在尚缺乏一

种可同时拟合二维光谱数据与其他实验数据的有效

手段。

最后，红外探测器的限购极大地限制了国内二维

电子 -振动光谱与二维红外光谱领域的进一步发展。

尽管上转换技术可规避红外探测器缺失的局限［55］，然

而其最高理论检出限将受限于非线性过程的效率。如

何实现红外探测器的自主研发，以及如何在近期尽可

能地提升上转换探测的信噪比与灵敏度，是解决该技

术问题的关键。

3. 2　前沿基础研究

相干动力学调控是光生物与光化学领域的一个重

要议题［56-57］。二维电子光谱作为一种探测激发态相干

动力学的重要手段，在阐明量子相干信号来源及相干

调控机理方面发挥了重要作用。一方面，许多课题组

利用二维电子光谱分别在光合作用、有机光伏材料与

金属配合物等体系中［56， 58］发现了激发态的量子相干过

程。另一方面，偏振二维电子光谱等实验方法［59］与双

边 -费曼图［60］等数据分析方法被提出，用于区分电子

态、振动态与电子 -振动态之间的相干动力学过程，从

而为揭示相干动力学调控机理提供线索。然而，如何

从实验上直接观测到量子相干对某一激发态过程的影

响仍是一个挑战。研究表明，电子态相干与电子-振动

态相干被认为是调控激发态动力学的有效手段［56］。然

而，这两类相干信号在大部分体系中的存在时间较短

（百飞秒量级），无法有效调控皮秒时间尺度以上的传

能与电荷分离等动力学过程。因此，领域内仍在寻找

合适的体系与方法来延长量子相干的持续时间，继而

实现激发态动力学过程的有效调控［61-62］。该领域的突

破一方面依赖于合成化学与材料化学，另一方面则要

求进一步发展二维光谱技术来实现对激发态量子相干

动力学的更深入解析。

二维电子光谱的另一个重要新兴研究领域是激子

极化基元。极化基元是一种光与物质强相互作用下生

成的新粒子，它具有一半光子与一半激发态的性质。

最简单的极化基元制备方法可通过将一个分子放置于

一个共振频率与分子激发态频率相同的腔体内实现。

极化基元可通过光-物质相互作用调控其能级结构，并

具有远程能量传输的能力。因此，其被认为在光化学

与光电器件中有着重要的潜在应用前景［63］。近年来，

二维红外光谱在揭示分子振动极化基元的能级结构与

远程传能机理中发挥了重要作用［64-65］。现存挑战包括

如何表征与解析极化基元中的暗态分子及其动力学

过程［66-69］。偏振二维光谱或可为表征暗态激发态动

力学提供重要的实验依据。进一步发展二维光谱的

数据分析方法，即在拟合中引入已知的暗态分子光谱

与动力学信息，抑或可为深入揭示暗态动力学提供重

要线索。相对来说，激子极化基元动力学机理的研究

还相对较少。激子极化基元可通过调控光相互作用

改变其激发态动力学过程，因此被认为在光化学与光

催化领域具有重要的潜在应用前景［63， 70］。此外，将激

子极化基元与光合膜蛋白等光生物系统结合，可通过

调控其能级结构改变激发态动力学，从而为揭示光合

膜蛋白中的激发态动力学机理以及设计新型人工光
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合作用系统提供新信息［71］。二维电子光谱作为表征

极化基元动力学的重要工具，将在该方向的研究中发

挥重要作用。

4　结束语

总而言之，超快二维电子光谱在近二十年来得到

了飞速的发展，其探测光谱窗口从近红外拓展到了紫

外到 THz，其时间窗口从飞秒到纳秒拓展到了飞秒到

毫秒。此外，荧光探测二维电子光谱、空间分辨二维电

子光谱、二维电子 Stark 光谱与光电流探测二维电光谱

等技术被不断发明，这极大地增强了二维光谱的探测

能力。新技术的发展一方面，将为光物理与光化学的

研究提供重要的探测手段，为探索曾经因实验条件限

制而无法研究的科学问题提供可能。另一方面，如何

降低二维电子光谱的技术门槛，以及发展更好的二维

光谱数据分析方法，让其成为像核磁共振一样的共性

工具，将成为拓展该技术进一步应用的另一个重要

挑战。
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