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单层石墨烯材料因其拥有优异的力、电、热和

磁性能而得到广泛关注，被认为是下一代革命性的

材料 [1]。遗憾的是，人们研究发现单层石墨烯材料

属于天然的零带隙结构，作为光电材料应用时的

“开关比”太低[2]。如何通过化学或物理等方法打开

单层石墨烯的带隙后仍能保持其原有的优良特性，

至今仍是一个世界性的难题。随着理论和实验研

究的深入，不久人们发现其他二维材料如单层过渡

金属硫族化物等，在具备类似单层石墨烯优异电学

性质以及微观分子排列结构的同时，还具有本征的

直接带隙结构，更有利与电学调控[3-4]。因此二维材

料也被称作“类石墨烯材料”，人们视其为可替代单

层石墨烯的潜在对象之一，并进行了大量实验与理

论研究。由于二维状态下导致的Coulomb屏蔽作用

减弱，激光辐照时二维材料中的光生产物以紧密束

缚的电子-空穴对即激子的形式为主，其余部分为少

量非紧束缚的电子-空穴对[5]。实验研究表明，部分

二维材料如单层TMDCs材料，其量子效率已经超过

传统的砷化镓、磷化铟和硅等半导体材料[6]，目前已

有文献报道了基于二维材料体系的光电探测器件[7]、

微纳激光器 [8]以及微纳逻辑器件 [9]。由于二维材料

异质结的厚度仅有纳米尺寸，传统理论显然已经无

法解释这种超快时间尺度下的载流子动力学行

为。例如，对于界面宽度在纳米量级的低维材料异

质结，传统异质结理论中“耗尽层”的概念已经不存

在，载流子在界面两侧的传输和转移由飞秒时间尺

度的“量子隧穿效应”主导。对于二维材料及其异

质结中的载流子产生、分离到复合等一系列超快过
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程，并揭示其中潜在的物理机制，常规探测手段面

临着巨大的困难。

瞬态光谱技术目前是研究二维材料体系最为

广泛的方法之一。其分类方法较多：依据测量参数

的不同，可分为瞬态吸收谱技术、超快红外吸收谱、

时间分辨拉曼光谱技术、时间分辨荧光谱技术等；

依据时间分辨率的主导机制不同，可分为脉宽宽度

分辨极限与探测器响应的两种瞬态光谱技术。下

面从二维材料的吸收与发射角度出发，分别对瞬态

吸收谱技术、超快红外吸收谱技术以及瞬态荧光谱

技术进行介绍。

1 吸收机制的瞬态光谱技术

1.1 瞬态吸收谱技术

1.1.1 透射式瞬态吸收谱技术原理

透射式瞬态吸收谱适用于对探测光透过率较

高的材料及衬底（如蓝宝石等），其原理如图1所示。

将泵浦光与探测光（Iin）聚焦到样品表面同一区

域，经由样品与衬底后，收集探测光透射光谱（Iout）。

泵浦光作用前后，探测光的透射率相对变化为

ΔT
T0

= T - T0
T0

（1）
由Beer-Lambert定律 Iout = Iine-αL 。其中，α 为材

料对探测光吸收系数。可以得到下式

ΔT
T0

= e
α(N)L - eα0L

e
α0L

= eΔαL - 1 （2）
其中，α(N) 在泵浦光的作用下，材料中光生载流子

密度为 N 时材料的吸收系数；α0 为无泵浦光作用

下材料的吸收系数。在较小的泵浦功率下，吸收率

的变化 Δα≤1/L ，材料线性吸收段下有

ΔT
T0

≈ α0L
N
Ns

（3）
即在泵浦光作用前后，样品对探测光的透射率

相对变化正比于载流子数目变化N/Ns，Ns为载流子

饱和吸收密度。

1.1.2 反射式瞬态吸收谱技术原理

反射式瞬态吸收谱适用于对探测光透射率较

低的材料及衬底（如硅等），以单层MoS2/SiO2/Si样品

为例，反射式泵浦探测系统测量原理如图2所示。

低维材料一般通过旋涂蒸干、直接生长或者机

械剥离等方式附着在衬底上。探测光在空气、材料

以及衬底间发生多次反射，所以反射式瞬态吸收谱

中探测的反射信号较为复杂。在此仅讨论探测光

垂直入射时的瞬态反射谱，其结论适用于探测光斜

入射条件。如图 2所示，反射光由空气与单层MoS2、

单层MoS2与 SiO2以及 SiO2与 Si共三个界面的反射

分量组成，垂直入射情况下探测光的总反射率为[10]
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|
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|
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||
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i(ϕ1 +ϕ2) + r2e-i(ϕ1 -ϕ2) +

r3e
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e
i(ϕ1 +ϕ2) + r1r2e-i(ϕ1 -ϕ2) +
r1r3e

-i(ϕ1 +ϕ2) + r2r3ei(ϕ1 -ϕ2)

2

（4）

式中，ri =(n͂i - 1 - n͂i)/(n͂i - 1 + n͂i), i = 1,2,3 为各界面反射

系数；ϕi = 2πnidi /λ, i = 1,2 为探测光在单层MoS2与

SiO2中传输时产生的额外光程。泵浦光产生的载流

子同时影响样品折射率 n͂1 的实部 n 和虚部 α ，进而

影响探测光反射率的变化量。分别计算折射率实

部 n 的变化量 Δn 和虚部 α 的变化量 Δα 各自与探

测光反射率变化的关系，结果如图3[10]所示。

泵浦光
入射探测光(Iin)

样品

衬底

透射探测光(Iout)

图1 透射式瞬态吸收谱探测系统示意图

入射探测光(Iin)
反射探测光(Iout)

泵浦光

单层MOS2

Si02

Si

图2 透射式瞬态吸收谱探测系统示意图
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在瞬态吸收谱实验中，探测光的波长一般对应

材料的带边吸收峰，光生载流子引起 Δα/α0 的变化

大于 Δn/n0 变化。同时 Δα/α0 约在 10-3量级尺度，满

足以下关系式

Δα/α0≈ N/Ns∞ΔR/R0 （5）
综上，在瞬态吸收谱测试中，泵浦光产生的载

流子数量（浓度）N 可以较为简单地通过探测光信

号的变化量(吸收率变化 Δα 或反射率变化 ΔR )反
应，这是瞬态吸收谱技术得以广泛实际应用的基础

之一。

1.1.3 瞬态吸收谱系统结构

以透射式瞬态吸收谱技术为例，其结构如图 4
所示。反射式瞬态吸收谱系统类似。

采用的瞬态吸收谱探测系统具有三路光，即泵

浦光、探测光与参考光。引入一束额外的参考光是

为了监测激光器功率波动并减小其噪声影响。主

激光器为钛蓝宝石飞秒激光器，其输出为重复频率

1 kHz、中心波长 800 nm以及 60 fs脉宽的飞秒脉冲

激光。激光器输出激光经由 90:10分光片后，90%能

量部分经 BBO晶体倍频产生 400 nm泵浦光；剩余

10%能量部分聚焦至蓝宝石晶体用以产生450~750 nm
宽谱光。对于更长波段的探测要求，可以将蓝宝石晶

体更换为 CaF2晶体，其余系统结构无须改变，对应

的探测波段为800~1 700 nm。宽谱光经过滤光片消

除 800 nm分量后，由比例可调分光片分为两路探测

光与参考光。泵浦光与探测光由凹面镜聚焦至样

品表面后，泵浦光光斑覆盖探测光光斑。参考光聚

焦至样品未受泵浦光辐照区域，作为对照以提高瞬

态吸收信号信噪比。利用线性位移台调节探测光

相对泵浦光到达样品表面的时间延迟，记录连续时

间延迟下的探测光吸收谱变化，可以分析得到样品

中载流子弛豫过程。

在瞬态吸收光谱中，由“态填充机制”引起的光

致漂白峰强度反映了载流子的浓度。分析光致漂

白峰的时域变化，可以得到对应光生载流子所经历

的弛豫过程。

1.2 超快红外吸收谱技术

超快红外吸收谱系统结构如图5所示[11]。

光振荡器输出种子光，经飞秒放大器放大后产

生 800 nm基频光，经由分光片分成两束。能量较强

的一束光经过光参量放大器产生泵浦光脉冲；而能

量较弱的一束光经过切割角为 29.2°的 1型 BBO晶

体产生 400 nm倍频光。通过延迟片与四分之一波

片分别调整基频光与倍频光之间的相位延迟与相

对偏振态，使得共线聚焦之后的基频光与倍频光在

空气中差频产生红外探测光。

从实际光路结构上看，超快红外吸收谱技术结

构与瞬态吸收谱相似，但两者原理略有不同。低维
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图3 折射率实部和虚部的变化量与探测光反射率

变化的关系

分光片

斩波器
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倍频晶体

泵浦光

反射镜

探测光

反射镜
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光谱仪
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图4 透射式瞬态吸收谱探测系统示意图
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光谱仪
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延迟片
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图5 透射式瞬态吸收谱探测系统示意图
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材料中的光生产物包括激子和非紧束缚的电子-空

穴对。瞬态吸收谱技术中，探测光的波长变化一般

对应材料的带边吸收峰，即探测光信号的时域响应

由激子引起。而在超快红外吸收谱技术中，使用能

量较低的红外探测光时，激子对能量小于其自身结

合能的探测光并不响应；而非紧束缚的电子-空穴对

可以吸收探测光，探测光信号的时域响应对应材料

中电子-空穴对的浓度变化。

2 发射机制的时间分辨荧光谱技术

原子或分子在吸收光子能量之后，在飞秒时间

尺度内从基态被激发到激发态，然后高能态电子在

皮秒时间尺度弛豫到第一电子激发态，并在更长时

间内以跃迁至基态。若通过光子发射的方式释放

能量，则发射的光子称为荧光。荧光光谱分为稳态

荧光光谱和时间分辨荧光光谱。稳态荧光谱只涉

及强度随光谱分布信息，不涉及时间变化。时间分

辨荧光谱采用超短脉冲激光作为泵浦，在荧光的探

测方面，一种是采用类似单光子计数器等时间响应

仪器进行探测，其时间分辨率受限于仪器响应速

度，最高可达几十皮秒；另外一种方法为瞬态荧光

谱技术，其时间分辨率高达几十飞秒，但光路结构

复杂，成本较高。下面分别对其进行介绍。

2.1 单光子计数时间分辨荧光谱技术

单光子计数时间分辨荧光谱系统如图6所示。

由激光器出来的泵浦光，由二向色镜反射至显

微系统中，再经物镜聚焦至样品表面。光生载流子

复合发射的荧光经物镜收集由原光路再次经过显

微系统，通过二向色镜滤掉反射泵浦光，聚焦到光谱

仪中。光谱仪有两个出口，分别连接光谱仪相机和

单光子计数器。其中光谱仪相机用于测量稳态荧光

谱，而单光子计数器用于测量时间分辨荧光谱。

2.2 瞬态荧光谱技术

瞬态荧光谱技术同时具有荧光上转换的低背

景噪声与Kerr效应光开关的宽谱特性，其原理如图

7所示[12]。

对于荧光上转换系统，上转换晶体在特定角度

下只对单一波长产生上转换效应。因此在测量宽

谱时间分辨荧光时需要连续转动上转换晶体角度，

系统结构十分复杂，且耦合效率不高。利用双折射

的光Kerr效应开关虽然能够探测宽谱荧光，但是受

限于系统中偏振片的带宽与消光比，其荧光背景噪

声无法有效消除，信噪比偏低。瞬态荧光谱技术分

别结合了荧光上转换与Kerr效应光开关的特点，利

用双光束干涉产生的光学Kerr对于门介质的折射

率进行调制，使其成为“动态相位光栅”。荧光谱经

单光子计数器

光谱仪

光源系统

光路系统

衰减片

显微系统

样品

物镜

成像相机

图6 系单光子计数时间分辨荧光谱系统示意图

样品

（a）荧光上转换原理图

x(2)角调谐上转换晶体

样品

x(3)门介质

偏振片 偏振片

（b）Kerr效应光开关原理图

（c）瞬态荧光谱示意图

样品

延迟线

延迟线

延迟线

延迟线

x(3)门介质

图7 （a）荧光上转换原理图（b）Kerr效应光开关原理图

（c）瞬态荧光谱示意图
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过动态相位光栅时发生衍射效应并被“取样”，控制

两路门信号延迟连续变化，即得到单一时间下的荧

光谱。控制样品荧光延迟的连续变化即得到时间

分辨的瞬态荧光谱，该过程与瞬态吸收技术类似。

瞬态荧光谱系统的具体结构与传统的荧光测

试系统较为接近，如图8所示[12]。

与传统的荧光装置相比，瞬态荧光谱系统中多

了两路门触发信号。在关键的门介质材料选择上，

因为熔融石英具有荧光噪声小、紫外-红外波段通过

率好以及三阶极化率高等优良特性，实际的瞬态荧

光谱系统中多采用双面高精度抛光的熔融石英窗

口作为动态相位光栅。实测对于 100 fs脉宽的 500
nm荧光信号，瞬态荧光谱的衍射效率约为5%，与荧

光上转换[13]和Kerr效应光开关[14-15]效率相当。同时，

瞬态荧光由于继承了Kerr效应光开关的宽谱特性，

探测带宽接近200 nm。结合双光束干涉动态光栅较

强的波矢匹配能力，瞬态荧光谱系统的可探测波长

能够从紫外（340 nm）延伸至近红外（1 300 nm），时间

分辨率高达100 fs。

3 总结与展望

随着飞秒激光技术的不断发展，对微观尺度的

物理现象与机制的研究日新月异。目前来看，二维

材料的光谱研究技术，其时间精度主要受限于飞秒

激光的时间尺度，只能达到 100 fs量级。这一时间

精度虽然足以揭示一些新奇的物理现象，但距离微

观世界的物理本质依旧有着不小的距离。人类对

更快时间精度的追求从未停止，相信随着飞秒激光

甚至纳秒激光技术的进步，超快光谱研究技术能达

到新的高度。届时对于更为极端尺度下的微观物

理机制，超快光谱技术必将大有可为。
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外波段比传统烟幕大得多。说明乳状液烟幕对可

见光、中波红外、长波红外都具有良好的干扰效

果。同时对雷达波段（3mm波和 8mm波）乳状液烟

幕相对传统烟幕也具有良好的衰减效果，扩展了干

扰波段。

4 结 论

提出具有多层结构的乳状液烟幕，通过对液态

烟幕多光谱干扰技术和乳状液烟幕干扰理论的研

究，从其技术原理、实现方法和初步实验结果，都可

看出该技术具有一定的有效性。即可同时高效干

扰可见光、红外、雷达波段，适应烟幕向绿色环保、

环境适应性好、宽波段干扰的发展趋势。为舰载烟

幕的施放及干扰的实现提出切实可行的方法，以充

分发挥现代液态烟幕在未来海战中的作用。
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