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二维材料及其异质结构中载流子动力学过程研究进展
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摘要： 二维材料及其异质结构由于其独特的结构和优异的光电性能，有望成为下一代光电子技术的核心材

料。光生载流子的动力学性质对这些材料的光电性能具有重要的影响。本文综述了近年来对这些材料中光

生载流子动力学过程的研究进展。在时域动力学方面，介绍了利用基于超快激光的瞬态吸收光谱技术所揭示

的二维材料中的载流子热化、能量弛豫、激子形成、激子⁃激子湮灭、以及激子复合等物理过程。在空域动力学

方面，讨论了利用具有高空间分辨率的瞬态吸收显微技术来研究光生载流子在二维材料平面内的输运过程。

在此基础上，进一步讨论了二维材料异质结构中的电荷及能量在层间转移的过程。
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Abstract： Due to their unique structures and excellent optoelectronic properties， two-dimensional （2D） materials 
and their heterostructures are promising materials for the next generation optoelectronic technology.  The dynamic 
properties of photocarriers have an important influence on the optoelectronic properties of these materials.  This re⁃
view discusses the research progress in recent years on the photocarrier dynamics in these materials.  In the time do⁃
main， transient absorption measurements of carrier thermalization， energy relaxation， exciton formation， exciton-ex⁃
citon annihilation， and exciton recombination in 2D materials are discussed.  In the spatial domain， high-spatial-reso⁃
lution transient absorption microscopy studies of photocarrier in-plane transport properties are introduced.  Further⁃
more， interlayer charge and energy transfer in 2D heterostructures are discussed.
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1　引　　言

自石墨烯被发现以来，二维材料引起了物理、

化学、以及材料等学界的广泛关注。有代表性的

二维材料包括过渡金属硫族化合物、过渡金属氧

化物、六方氮化硼、磷烯等 [1]。这些单原子层或单

分子层材料具有一些独特的性质，有望成为下一

代光电子技术的重要材料。首先，随着原子层数

的减少，二维材料（如石墨烯、过渡金属硫族化合

物、磷烯等）的电子结构具有很强的层数依赖
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性 [2]。同时，过渡金属硫族化合物等二维材料

的晶格对称性（如反演对称性）也取决于层数，

从而使其二阶非线性光学性质和自旋 -能谷耦

合性质均与层数相关 [3-4]。因此，可以通过层数

来调控这些二维材料的电光性质。其次，由于

二维材料的厚度小于典型的库仑相互作用尺

度，载流子之间的电场一部分泄漏到周围环境

中。这一尺度效应降低了介电屏蔽强度，从而

增强了载流子之间的相互作用并导致激子、三

子和双激子束缚能的大幅增加 [5-6]和载流子热化

与能量弛豫过程的加速 [7]。此外，泄漏出的电

场也有利于通过操纵周围环境来控制二维材料

的电光性质 [8]。第三，一些二维材料由于存在

范霍夫奇点，具有很高的光吸收系数，有利于诸

多光电子应用 [9]。第四，二维材料的表面无悬

挂键，具有接近完美的表面，有助于减少表面散

射 ，从 而 实 现 高 载 流 子 迁 移 率 和 长 自 旋 寿

命 [10-11]。最后，二维材料可以承受较大的形变，

适 合 应 用 于 柔 性 及 可 穿 戴 器 件 中 [12]。 综 上 所

述，这些特性使得二维材料成为探索低维新物

理现象的理想平台和场效应管、太阳能电池、光

电探测器和发光器件等应用的候选材料。

由于其层间范德华相互作用的特点，二维

材料也为制备多层异质结构提供了新的途径。通

过将几种二维材料按照一定的顺序堆叠组合，可

以获得新的范德华多层结构。由于这种堆叠不受

晶格匹配的限制，可以根据应用需求，选择合适的

材料组合。因此，这项技术可以探索大量的未知

的人工材料，从而为材料研究带来革命性的变

革 [13]。由于范德华层间相互作用的特性，可以避

免传统异质结构中的许多问题，如界面缺陷、层间

原子扩散、应变、层间杂质等。此外，范德华多层

结构具有较好的柔性和化学稳定性，并与当前的

薄膜制备技术相兼容。

在二维材料及其异质结构的研究中，光生载

流子的动力学过程是一个重要的物理过程。光所

激发的电子和空穴在二维材料中的热化、能量弛

豫、激子形成、激子复合、激子空间输运等过程，对

二维材料的光电性质具有重要的影响 [14]。而在二

维材料异质结构中，电荷及能量的层间转移和层

间激子的形成及其动力学过程，对这些异质结构

光电性质的整合，具有重要的作用。本文综述了

二维材料及其异质结构中光生载流子动力学过程

的研究进展。鉴于这一领域已有的文献 [15-17]以及

篇幅限制，本文在兼顾整个领域研究进展的同时，

将重点介绍由徐叙瑢院士领导建立的北京交通大

学光电子技术研究所利用瞬态吸收显微技术所取

得的相关研究结果。

2　瞬态吸收显微技术

一般情况下，材料的光吸收系数会随其所处

的环境条件（如电场、压强等）和内部状态（如电

子在各能级的分布）而发生微小的变化。这一现

象为研究材料内部的各种动力学过程提供了一

种实验手段。例如，脉冲激光在半导体材料中激

发的载流子可以通过若干物理机制来导致材料

吸收系数的变化，如能态填充、带隙重整、屏蔽等

效应。在载流子浓度较低的条件下，材料的瞬态

吸收系数（即载流子所导致的材料吸收系数的相对

变化值）可以近似为 Δα/α 0 = N/ ( N + N s ) ≈ N/N s，

其中 α 0 为材料的线性吸收系数，N 为激发的载流

子浓度，N s 为饱和载流子浓度 [14]。在泵浦 -探测

实验中，通过泵浦光脉冲激发载流子而产生瞬态

吸收。探测光脉冲对瞬态吸收的测量可通过测

量其微分透射率或微分反射率来实现。前者为

泵浦脉冲导致的样品对探测脉冲透射率的相对

变化，ΔT/T0 = (T - T0 ) /T0，其中 T 和 T0 分别为样

品在有泵浦光和无泵浦光条件下探测光的透射

率。微分反射率的定义方法类似 ，为 ΔR/R 0 =
(R - R 0 ) /R 0。在通常实验条件下，当光激发的载

流子浓度远低于材料的饱和载流子浓度时，微分

透射率和微分反射率均正比于载流子浓度。因

此，通过扫描探测光脉冲与泵浦光脉冲之间的时

间延迟并测量瞬态吸收，可以得到载流子浓度随

时 间 的 变 化 规 律 ，从 而 研 究 载 流 子 的 动 力 学

过程。

当研究尺寸较小的二维材料或研究材料的空

间变化时，需要将瞬态吸收技术和光学显微技术

结合起来，从而获得高的空间分辨率。这类瞬态

吸收显微技术的的实验装置如图 1 所示。激光系

统可包括飞秒激光器和波长转换装置，如参量放

大器、参量振荡器、倍频器、和频器等。激光系统

所输出的泵浦光被斩波器调制后，经分波片反射

而进入显微镜物镜，并聚焦到样品表面。一般可

实现的激光光斑尺寸为微米量级。探测光通过光

延迟线来调节其脉冲相对于泵浦脉冲的时间（即
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探测脉冲延迟），而后经分波片与泵浦光重合并同

时聚焦到样品。样品反射的探测光和泵浦光透过

两个分波片，并由另一个分波片反射到一个成像

装置，用于监测样品及光斑聚焦情况。透过这个

分波片的部分，通过滤色片滤掉其中的泵浦光成

分后，聚焦到光探测器。其输出的电信号由锁相

放大器测量。由于泵浦光被斩波器以特定频率调

制，锁相放大器所探测到的在调制频率的电信号

正比于微分反射率。如果样品和衬底透光，同样

的装置可以通过收集和探测透射的探测光来测量

微分透射率。

在二维材料的早期研究中，由于机械剥离所

获得的样品一般横向尺寸较小，瞬态吸收显微技

术实现了微米量级的光斑，使得这类材料的时间

分辨研究成为可能 [18-20]。在这类测量中，泵浦和探

测光斑在空间重合。通过扫描两者的时间延迟，

获得时间分辨的微分反射率。而在进行空间分辨

的测量时，通过偏转用于反射透射光的分波片，可

微调探测光束在物镜前的入射角，从而移动聚焦

在样品表面的探测光斑。通过在每个探测光斑的

位置进行时间延迟扫描，可以实现对载流子在样

品横向空间分布的时间分辨测量。

在进行二维材料的瞬态吸收测量时，一般会

将探测光的波长调至样品的激子吸收峰附近，从

而获得较强的信号。然而，在激子线附近的瞬态

吸收信号，并非只来源于激子态的分布，而是来源

于所有载流子，包括激子和自由电子-空穴对。这

一点，在早期对传统的半导体量子阱的研究中就

已被确立 [21]。这一效应的物理机制是由于在二维

体系中载流子的屏蔽效应对瞬态吸收的贡献较

大。另外，载流子之间的相互作用也较强。因此，

对瞬态吸收信号的光谱分辨测量并不能直接得到

载流子的能量分布。此外，也可以利用光子能量

低于带隙的探测光，通过载流子的带内吸收来研

究其动力学过程 [22]。

3　时域动力学过程

载流子在二维材料中的时域动力学过程，包

括载流子热化和能量弛豫，激子形成、激子 -激子

湮灭，以及激子复合。

3. 1　载流子热化及能量弛豫

脉冲激光（一般为 100 fs 量级）通过带间吸收

所激发的载流子为自由电子空穴对。由于超短脉

冲在能量空间的带宽一般为 10 meV 左右，激发的

电子和空穴在导带和价带具有非常窄的类高斯分

布。这些载流子会通过碰撞而交换能量与动量，

分别形成费米-狄拉克分布，这一过程被称为热化

过程。Nie 等作者 [7]通过超高时间分辨率的瞬态

吸收测量，发现在二维二硫化钼中，微分透射率信

号在泵浦脉冲激发后有一个超快的衰减过程，见

图 2。作者将其归为载流子的热化，并得出了热

化时间为 20 fs 左右。这一结果揭示了二维材料

中载流子的相互作用与体材料更强。

在非共振激发条件下，材料所吸收的光子能

量有一部分转化为载流子的动能。因此，热化后

所形成的载流子分布一般具有远高于晶格的温

度。这些载流子可以通过发射声子来降低能量从

而将温度降至晶格温度。Nie 等的实验 [23]同样揭

示了超快的载流子能量弛豫过程，如图 2 所示。

这一结果揭示了载流子与声子的相互作用在二维

材料中也得到了增强 [23]。

3. 2　激子形成

如前所述，二维材料由于其结构特点，介电屏蔽

效应较低，从而导致激子束缚能远高于室温下的晶

格热能[5-6]。因此，激子在大部分二维材料中能在室

温下稳定存在，从而使得这些材料成为研究激子物

理学的理想平台。而从自由载流子向激子演化的过

程，即激子形成过程，为激子动力学的起点。

泵浦光

探测光激光系统

锁相放大器

光探测器

相机

光延迟线

斩波器

滤色片 分波片 分波片 分波片 物镜 样品

图 1　瞬态吸收显微实验装置示意图

Fig.1　Schematics of a transient absorption microscopy setup

0.008
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0.002

0
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Carrierthermalization
Carrier coolingΔT

/T

图 2　二维二硫化钼中载流子的热化和能量弛豫过程［23］

Fig.2　Thermalization and energy relaxation of photocarriers 
in 2D MoS2［23］
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Ceballos 等通过测量和分析皮秒尺度内单层

过渡金属硫族化合物的瞬态吸收，研究了激子在

这些材料中的形成过程 [24]。诸多前期实验已经发

现这些材料的瞬态吸收信号一般会出现一个很快

的亚皮秒的衰减过程，导致信号衰减至一半左右。

这一现象被归结为晶格缺陷对载流子的俘获效

应。Ceballos 等系统地研究了这个超快衰减成分

随激发波长等实验条件的关系，发现它只在非共

振激发的条件下才比较明显，见图 3（a）。此外，

快衰减与慢衰减信号成分之比随泵浦光子能量而

增加，见图 3（b）。这一现象在单层二硫化钼、二

硫化钨、二硒化钼、二硒化钨中普遍存在 [24]。结合

理论分析，作者提出这个衰减过程是由于载流子

从自由电子-空穴对向激子演化的过程所造成的。

由于在二维材料中（在室温条件下），自由电子-空

穴对在激子吸收峰处导致的瞬态吸收信号大约为

同等密度的激子所导致的瞬态吸收信号的两倍。

激 子 形 成 过 程 表 现 为 瞬 态 吸 收 信 号 的 降 低 。

Zereshki 等进一步通过三脉冲实验，排除了晶格

缺陷俘获机制的可能性 [25]。此外，亚皮秒的激子

形成时间也与其后报道的光电子能谱的实验结果

相符 [26]。

3. 3　激子⁃激子湮灭

在二维材料中形成的亚稳态的激子分布后，

由于其结构特点，激子之间的相互作用与体材料

相比有所增强。对于激子动力学过程而言，可能

出现较为显著的激子 -激子湮灭过程。Kumar 等
通过测量单层二硒化钼瞬态吸收信号的衰减随注

入激子密度的变化关系，观测到了这一过程并测

定了湮没系数 [27]。如图 4 左列所示，当注入的激

子 浓 度 从 0. 8/cm2 增 加 到 3. 5×1011/cm2（从 上 往

下），激子浓度的衰减显著加快。图中的激子浓度

是通过测量的微分反射率推算得到的。分析表
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图 3　单层二硒化钼中激子的形成过程。  （a）不同激发光

子能量下的微分反射率随时间的变化；（b）快速衰

减和慢速衰减信号成分之比与激发光子能量的关

系［24］。

Fig.3　Exciton formation process in monolayer MoSe2. （a）
Differential reflectance as a function of time under 
various pump photon energies. （b）The ratio for the 
fast- and slow-decay components as a function of the 
pump photon energy［24］.
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图 4　单层二硒化钼中的激子 -激子湮灭过程。左列为不

同激子注入浓度条件下激子浓度随时间的变化；右

列为左列相应数据的计算结果［27］。

Fig.4　Exciton-exciton annihilation in monolayer MoSe2. Left 
column shows evolution of the exciton density under 
different injection densities. The right column is cal⁃
culated from the data shown in the left column［27］.
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明，当激子 -激子湮灭主导激子动力学过程时，激

子浓度的演化为

dN ( t )
dt

= - 1
2 γN 2 ( t )， （1）

其中 γ 为湮灭系数。求解可得

N 0
N ( t ) - 1 = γN 0 t， （2）

公式左侧表达式随时间的线性关系通过图 4 右列

得以验证。通过线性拟合，得出了湮灭系数为

0. 33 cm2/s。进一步研究表明，其他单层过渡金属

硫族化合物的激子 -激子湮灭系数在数量级上相

一致 [28]。

激子 -激子湮灭过程揭示了二维材料中激子

相互作用的增强给其动力学过程带来的影响。在

实际应用中，这一过程不利于实现高的载流子浓

度，给高能量密度的光电子器件和激光等相关应

用带来了限制。因此，这一现象被发现以来，对其

物理机制的研究取得了一定的进展 [29-30]。同时，对

有效抑制这一过程的策略也进行了探讨，如改变

材料的衬底和覆盖层 [31-34]、限制激子扩散 [35]、改变

激子相互作用维度等 [36]。从另一个角度，激子 -激

子湮灭也可以被用来提高器件性能。比如，这一

过程中释放的能量可以用来产生过热载流子，从

而提高光探测器件的响应时间 34或异质结中的隧

穿电流 [37]。

3. 4　激子复合

激子动力学的最后一个过程为激子复合。由

于这一过程决定了激子的寿命，它对二维材料的

光电性能具有重要影响。例如，在光探测和光伏

器件中，激子的寿命直接决定了器件的探测能力

和光电转换效率。因此，优化和调控激子复合过

程具有重要的意义。

激子复合包括辐射复合与无辐射复合两种形

式。在辐射复合中，激子的能量以光子的形式发

射 [38-39]。根据能量守恒定律，所发射的光子能量等

于激子能量。在无辐射复合过程中，激子的能量

转化为声子能量或其他载流子的动能，而无光子

发射过程。在这两种过程同时存在的情况下，总

的激子寿命为

τ-1 = τ-1
r + τ-1

nr， （3）
其 中 τ r 和 τnr 分 别 为 辐 射 复 合 和 无 辐 射 复 合

寿命 [39]。

由于光子的动量极小，根据动量守恒定律，辐

射复合要求激子必须在光锥内，即其动量及质心

速率约为零。在室温下的激子准稳态分布中，绝

大部分激子的动量远大于光子动量，从而无法参

与辐射复合。因此，尽管光锥内激子的本征辐射

复合寿命为皮秒量级 [37]，由于大部分激子需要先

散射到光锥才能参与辐射复合，总的有效辐射复

合寿命为纳秒量级 [40]。激子的无辐射复合可通过

晶格缺陷或在杂质的辅助下完成。因此，无辐射

复合的寿命反映了材料的晶格质量。目前很多二

维半导体材料（如过渡金属硫族化合物）的激子无

辐射复合寿命在短于百皮秒的量级。因此，瞬态

吸收信号的衰减（即激子浓度的降低）一般取决于

激子的无辐射复合寿命 [19,41-46]，即 τ ≈ τnr。同时，这

些材料的光致发光效率（η ≈ τ/τ r
[39]）一般也远小

于 1。因此，通过测量激子的无辐射复合寿命，结

合光致发光效率，可表征样品的晶格质量和杂质

浓度。研究表明，通过降低杂质浓度，可以显著提

高这些材料的发光效率并延长激子寿命 [39,47-48]。

除了提高样品制备技术和晶格质量以外，

对激子复合过程的调控也可以通过改变样品结

构来实现。例如，在最近制备成功的双面神结

构的单层过渡金属硫族化合物中，过渡金属原

子层的两侧为不同种类的硫族原子层，形成如

硫 -钼 -硒或硫 -钨 -硒的原子能序列 [50-51]，如图 5
所示。由于其非对称的晶体结构，这类二维材

料中存在一个纵向的内建电场。通过瞬态吸收

和光致发光实验，Zheng 等证明了这个内建电场

Ebuilt⁃in=0 Ebuilt⁃in>0

MS2 Janus MSSe

fe+fh fe fh

图 5　双面神结构中的内建电场可实现电子-空穴分离，延

长激子辐射复合寿命［48］。

Fig.5　The built-in electric field in a Janus structure can sep⁃
arate electrons and holes， and thus prolong their radi⁃
ative recombination lifetime［48］.
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可以通过分离电子和空穴的波函数来延长激子

辐射复合的寿命 [48]。

4　空域动力学过程

4. 1　载流子的扩散模型

如前所述，利用瞬态吸收显微技术，通过激光

光斑的空间扫描，可以研究载流子的空域动力学

过程。在这类实验中，利用聚焦的泵浦光斑，可以

将载流子注入到样品的特定位置。对于尺寸为

σ 0 高斯光斑，其注入的载流子浓度的径向分布为

N ( t = 0 ) = N 0 exp ( - r2

σ 2
0 )， （4）

注入的载流子（可以为自由电子-空穴对或激子的

形式）在样品平面内的扩散过程可用扩散方程

描述：

∂N ( r，t )
∂t

= D∇2 N ( r，t ) - N ( r，t )
τ

， （5）
其中，D 为扩散系数，τ 为载流子寿命。利用初始

的高斯分布为初始条件，求解可知

N ( r，t ) = σ 2
0 N 0

σ 2
0 + 4Dt

exp ( - t
τ ) exp ( - r2

σ 2
0 + 4Dt )，

（6）
因此，载流子径向分布的全宽度的平方随时间而

线性增加 [53]，即 σ 2 ( t ) = σ 2
0 + 4Dt。实验中，通过

扫描探测光斑的位置和延迟时间，可以测得时空

分辨的瞬态吸收信号，从而得出 N ( r, t )，并与模型

进行比较，得到扩散系数、载流子寿命以及扩散

长度等参数。此外，通过爱因斯坦关系，还可以

通过测得的扩散系数来计算载流子的迁移率。

如果载流子达到热分布，其迁移率为 μ = qD/kBT，

其中 q、kB 和 T 分别为载流子电荷、玻尔兹曼常数

和温度。

4. 2　二维材料中的激子扩散测量

瞬态吸收显微技术已经被用来研究多种二维

材料中载流子的扩散过程。在 2010 年，Ruzicka
等报道了利用瞬态吸收显微技术研究石墨烯中过

热载流子的扩散过程 [53]。He 等利用瞬态吸收显

微测量了黑磷中载流子的扩散系数。通过沿黑磷

晶体的扶手椅方向扫描探测光斑并扫描其时间延

迟，获得了时空分辨的微分反射率信号，如图        
6（a）所示。在不同时刻，载流子分布均为高斯函

数。图 6（b）为几个例子。通过高斯拟合，得到载

流子分布全宽度随时间的变化关系，如图 6（c）。

通过线性拟合，得到了载流子沿扶手椅方向的扩

散系数为 1 300 cm2/s 左右。但利用同样的步骤，

将扫描改为沿锯齿边方向，测得的扩散系数为 80 
cm2/s 左右。因此，黑磷中载流子的输运性质呈现

很强的面内各向异性 [54]。

类似技术还被用于测量其他二维半导体材料

中载流子的扩散系数，包括二硫化钼 [42]、二硫化

钨 [55,32]、二硒化钼 [56]、二硒化钨 [42]、二碲化钼 [58]、硒氧

ΔR
/R 0/10

-3

（a） 3

2

1
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（b）
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图 6　黑磷中载流子沿扶手椅方向的扩散。  （a）时空分辨

的微分反射率；（b）载流子浓度在 2，10，20 ps 时的

空间分布；（c）载流子分布宽度的平方随时间的变

化［54］。

Fig.6　Photocarrier diffusion along the armchair direction of 
black phosphorus. （a）Spatiotemporally resolved dif⁃
ferent reflectance. （b）Spatial profiles of the carrier 
density at probe delays of 2， 10， 20 ps. （c）Squared 
width of the profile as a function of the probe delay［54］.
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化铋 [59]、二硒化铂 [59]、硫化铜 [60]、硫砷锑 [61]等。此

外，瞬态吸收显微技术与其他技术相结合，可用于

研究二维材料中其他类型的输运过程。例如，Cui
等利用量子相干控制的方法，在二硫化铼中注入

了弹道电流，并利用位相调制的瞬态吸收显微技

术实现了亚纳米输运长度的空间分辨测量 [62]。此

外，通过在横向的同质节界面处进行瞬态吸收显

微测量，Hao 等观测到了介电环境控制下的载流

子输运过程 [64]。

5　层间电荷及能量转移

由于范德华层间相互作用的特点，任意不同

的二维材料均可通过简单堆叠而形成异质结构，

从而获得大量的新人工材料 [13]。在这类范德华异

质结构中，电子在层间的转移对于不同层功能的

整合，至关重要。当两种二维材料形成异质结构

时，依据两种材料的离化能（价带顶离真空能级的

距离）和电子亲和能（导带底离真空能级的距离），

主要会形成一型和二型的能带排布。这两类异质

结构呈现显著不同的光电性质。本节讨论利用瞬

态吸收技术研究这一物理过程的进展。

5. 1　二维材料异质结构中的电荷转移

在二型异质结构中，导带底和价带顶分居两

层。因此，电子和空穴倾向通过层间电荷转移过

程，分离到两层中。当光激发材料的导带底高于

另一材料时，激发的电子由于能带偏移的驱动，可

转移到另一材料，如图 7（a）所示 ; 而激发的空穴

则留在光激发层，从而实现电子和空穴的分离。

而当光激发材料的价带顶低于另一层时，激发的

空穴会转移到另一层从而与电子分离，如图 7（b）
所示。

对二型二维材料异质结构中光激发载流子的

层间电荷转移的时间分辨的实验研究最早报道于

2014 年 [64-65]。Ceballos 等的主要研究结果如图 8 所

示。他们研究了单层二硫化钼和二硒化钼所形成

的二型异质结构。在二硒化钼层中激发电子 -空

穴对后，由于能带偏移的驱动，电子会转移到二硫

化钼层。利用调谐在二硫化钼激子线处的探测

光，通过测量其微分反射率，作者观测到了这一电

子转移过程，并发现这一过程的时间尺度短于

100 fs[64]。Hong 等则发现了空穴从二硫化钼向二

硫化钨的超快转移过程 [65]。其后的相关实验进一

步发现，超快的电荷转移普遍存在于二维半导体

形成的二型异质结构中 [15，67-69]。同时，对电荷转移

的物理机制的理论研究也取得了很大的进展，并

从 动 量 失 配 [71-72]、相 干 晶 格 振 动 [72-74]、层 间 耦 合

态 [72，76]以及层内激子向层间激子转化 [67]等角度对

这一过程进行了讨论。

早期对二维材料异质结构中电子转移的研

究，主要集中在由六角晶体结构的过渡金属硫族

化合物单层所形成的异质结构中。这类异质结构

由于相同的晶格结构和相似的晶格常数，其层间

耦合较强。为了扩展制备范德华异质结构的材料

库，并探索层间电子转移的物理机制，有必要研究

过渡金属硫族化合物与其他晶体结构的二维材料

之间的电子转移。在这类研究中，瞬态吸收技术

发挥了重要的作用，并发现了多种具有超快及高

效率电荷转移性质的新型异质结构，包括硒氧化

铋/二硫化钼 [76]、硒氧化铋/二硫化钨 [76]、二硒化铂/

（a） （b）Electron transfer Hole transfer

图 7　二型异质结构中的电荷转移。  （a）电子转移；（b）空

穴转移。

Fig.7　Charge transfer in type-Ⅱ heterostructures. （a）Elec⁃
tron transfer. （b）Hole transfer.
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图 8　二硫化钼/二硒化钼异质结构中微分透射率随时间

的变化，插图为零时刻附近的信号［64］。

Fig.8　Differential reflectance signal in a MoS2/MoSe2 hetero⁃
structure as a function of time. The inset shows the 
signal near zero delay［64］.
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二硫化钨 [77]、碲化镓铊/二硫化钨 [79]、二硒化铼/二
硫化钼 [68]、不定型黑磷/二硫化钨 [79]、三硒化二铟/
二硒化钼 [80]等。

5. 2　二维材料异质结构中的能量转移

在一型异质结构中，导带底和价带顶位于同

一层。因此，在带隙较大的层中，激发的电子和空

穴都会转移到带隙较小的层中。这一过程没有净

电荷转移，但激发能量实现了层间转移。从物理

机制的角度，层间能量转移可以通过荧光共振和

德克斯特过程实现。在荧光共振机制中，光激发

的电子 -空穴对或激子复合，通过偶极 -偶极相互

作用把能量传递到另一层，并激发载流子 [81-82]，如

图 9（a）所示。而德克斯特能量转移则是通过电

子和空穴的转移，即正负电荷同时或依次转移到

另一层 [83]来实现，如图 9（b）所示。

He 等作者报道了石墨烯和单层二硫化钨所

形成的异质结构中的能量转移 [84]。由于石墨烯的

狄拉克点在二硫化钨的禁带中，两者形成一型异

质结构。在实验中，作者采用 390 nm 的泵浦光来

激发样品并利用调谐到二硫化钨激子峰附近的

探测光来研究激发载流子的行为。通过不同样

品在同等条件下的对比测量，发现异质结构中的

微分反射率信号的衰减时间（1 ps 左右，图 10
（c））远短于单层二硫化钨（20 ps 左右，图 10（a））
但接近于单层石墨烯（图 10（b））。同时，异质结

构的信号的峰值高于单层二硫化钨与单层石墨

烯之和的 20 倍左右。这些现象表明，在二硫化钨

中激发的电子和空穴，在短于 1 ps 时间内均转移

到了石墨烯层。同时，在石墨烯层中分布的载流

子在二硫化钨中所产生的瞬态吸收远大于同等

密度的分布在二硫化钨层中的载流子。这一效

应被归结为石墨烯中载流子的高迁移率导致的

强屏蔽效应 [84]。作为验证，当采用 780 ns 的泵浦

光选择性地激发石墨烯层时，同样观测到了二硫

化钨激子峰附近的瞬态吸收信号，见图 10（d）。

后续的空间分辨实验表明，这一能量转移过程可

能是通过德雷克斯机制来实现的 [85]。进一步的瞬

态吸收测量也观测到了一型异质结构中的层间

能量转移过程，包括二硫化钨 /二硒化铂 [86]、二硫

化钼 /二硫化铼 [88]、二硒化钨 /二硫化锑 [88]及三层异

质结构 [84]。

5. 3　多层二维材料异质结构

电子在二维材料之间的高效超快转移为制备

具有复杂结构的多层范德华异质结构材料奠定了

基础。这类材料可以通过适当地选择组分材料的

类型和堆叠顺序，实现特定的功能。Hao 等利用

三层二维材料的能带排布设计，实现了上转换发

光 [89]。其样品设计及能带排布如图 11（a）所示。

其中，二硒化钼和二硫化钼为激发层，而中间的二

硫化钨为发光层。一部分在二硒化钼层中激发的

电子和在二硫化钼中激发的空穴会转移到中间的

二硫化钨层，形成激子，并复合发光。由于二硫化

钨的光学带隙宽于二硒化钼和二硫化钼，发射光

波长可短于激发光波长，从而实现上转化发光。

主要的实验结果如图 11（b）所示。当采用 670 nm
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图 10　石墨烯/二硫化钨异质结中的能量转移。  （a）~（d）

不同样品的微分反射率，如图中标注［84］。

Fig.10　Energy transfer in graphene/WS2 heterostructure. 
（a）-（d）Differential reflectance measured from dif⁃
ferent samples as labeled［84］.

（a） Förster transfer （b） Dexter transfer

图 9　一型异质结构中的能量转移。  （a）荧光共振能量转

移；（b）德克斯特能量转移。

Fig.9　Energy transfer in type-Ⅰ heterostructures. （a）Förster 
energy transfer. （b）Dexter energy transfer.
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和 785 nm 光激发时，在三层异质结样品中观测到

了明显的二硫化钨激子发光。而在二硫化钨单层

样品中，由于激发光子能量低于其光学带隙，不能

实现发光。因此，范德华多层异质结构为上转化

发光提供了新的机制。

Ang 等进一步研究了这类三层异质结构中层

间激子的动力学过程 [90]。除参与在二硫化钨层复

合的载流子外，大部分激发的电子和空穴分别分

布在二硫化钼和二硒化钼层中，并形成层间激子。

作者利用瞬态吸收显微技术，测量了这类层间激

子的扩散过程。图 12 为激子浓度分布的平方宽

度随时间的变化关系。与层内激子的扩散行为不

同的是，层间激子的扩散系数随时间而变化。通

过拟合，发现其扩散系数从最初的 25 cm2/s 降为

10 cm2/s 左右（在 200 ps 左右）。这一现象被归结

为层间激子的能量弛豫过程 [90]。

6　结论与展望

本文综述了利用瞬态吸收显微技术研究二

维材料及其异质结构中的载流子动力学过程的

研究进展。自飞秒激光诞生以来，基于超快激

光的瞬态吸收技术由于其亚皮秒的时间分辨

率，在对固体材料中的超快过程的研究中发挥

了重要的作用。最近 10 年以来，通过与光学显

微技术相结合，这项技术被广泛应用于研究二

维材料及其异质结构中的载流子动力学过程，

并取得了很大的进展。在时域动力学方面，实

验表明，在大多数已研究的二维半导体中，载流

子的热化、能量弛豫以及激子形成过程均显著

快于传统的三维体材料。这一现象可被归结为

介电屏蔽效应减弱所造成的库伦相互作用的增

强。更为突出的是，在二维半导体中激子 -激子

湮灭效应明显。在空域动力学方面，瞬态吸收

显微技术可用于测量载流子在二维材料中的扩

散系数。利用瞬态吸收的共振特点，这项技术

也可探测范德华异质结构中各层的载流子分

布，从而研究电子在这类材料中的层间输运过

程。超快的电荷和能量转移过程为制备多层范

德华异质结构奠定了基础。

随着激光技术的进一步发展，在未来研究中，

瞬态吸收及相关实验技术还会得到广泛的应用。

在二维材料的一些新的发展方向中，如转角异质

结构 [91-92]、二维磁性材料 [93]、铁电材料 [94-95]、多体物

理 [97-98]、量子及拓扑结构 [98]等，瞬态吸收光谱技术

也将成为主要的实验手段。

本文主要选取北京交通大学光电子技术研究

所近年在该领域的研究结果为例展开讨论。1996

9.0

8.5

8.0

7.5

7.0

9.5

w2 /μm
2

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Probe delay/ps

图 12　二硒化钼/二硫化钨/二硫化钼三层异质结构中层

间激子的扩散［90］

Fig.12　Interlayer exciton diffusion in a MoSe2/WS2/MoS2 
trilayer heterostructure［90］
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图 11　二硒化钼/二硫化钨/二硫化钼三层异质结构的上

转化发光。  （a）样品结构和上转化发光示意图；

（b）不同激发条件下的上转化发光光谱［89］。

Fig.11　Upconversion photoluminescence from a MoSe2/WS2/
MoS2 heterostructure. （a）Schematics of sample struc ⁃
ture and photoluminescence mechanisms. （b）Mea⁃
sured spectra under different excitation condi⁃
tions［89］.
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年，徐叙瑢院士在北京交通大学领导建立了光电

子技术研究所，主要从事发光及相关学科的科研

和教学工作。本文作者均为徐叙瑢院士的学生，

并参与了光电子所早期的建设工作。徐叙瑢院士

为我们学术生涯的领路人和榜样，借此机会再次

向我们的恩师致以崇高的敬意！

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20230101.
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