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摘要　采用飞秒瞬态吸收光谱技术研究了多层 ＭｏＳ２在Ｋ谷最低激子形成过程中的多体效应对激子共振峰的影响

及其内在的多体相互作用机制。经飞秒激光激发后，样品的两个激子峰都表现出早期的瞬间红移和后续先快速后

迟缓的蓝移过程。早期的红移幅度随激发功率的提高而增大，但随样品温度的升高而减小。后续最低激子形成后

的蓝移幅度随激发功率和样品温度的提高而减小。讨论了引起峰值红移的带隙重整化效应和引起蓝移的带填充

效应在激子形成过程中的竞争关系，并且采用指数拟合估计了带隙重整化效应和带填充效应的持续时间随激光功

率和样品温度的变化趋势。结果显示，引起共振峰红移的带隙重整化效应对激光功率和样品温度的依赖不明显，

而引起共振峰蓝移的带填充效应随着激光功率和样品温度的提高而明显弱化，并且表现出明显的延迟效应。研究

结果为动态调控二维材料光电响应性能提供了参考。
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１　引　　言

二维过渡金属硫化物（２Ｄ－ＴＭＤ）克服了石墨烯
没有带隙的缺点，同时保持了层状材料的柔性和原
子级厚度的优点［１－６］。２Ｄ－ＴＭＤ具有独特的光学、
电学和力学特性，在光电探测器／传感器、柔性纳米
电子学等应用领域展现出了巨大的潜力［７－１０］。归功
于较强的库仑相互作用、较弱的屏蔽效应和量子限
域效应，２Ｄ－ＴＭＤ载流子之间的耦合作用远大于传
统的半导体材料，产生的较高激子结合能支配着

２Ｄ－ＴＭＤ器件的光电响应［１１－１２］。光致注入激子的
形成过程与光激发有紧密联系，对后续激子的弛豫
和复合有重要影响。目前关于激子形成动力学的研
究主要针对 Ｋ谷中最低激子的形成过程［１３－１５］。注
入的高温费米自由载流子（通常是电子－空穴等离子

体）经过剧烈的载流子－载流子之间和载流子－声子
之间的散射，弛豫到相应的导带底和价带顶，进而在
库伦作用下转变为低温波色激子相［１６］。伴随激子
的形成，载流子之间剧烈的相互作用会产生有趣的
多体 效 应［１７－２１］，比 如 带 隙 重 整 化 （ｂａｎｄ－ｇａｐ
ｒｅｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ，简称ＢＧＲ）、库伦屏蔽和莫特转变
（Ｍｏｔｔ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ）。这些多体效应会影响激子结合
能和电子能隙，甚至影响后续的激子辐射复合，进而
影响２Ｄ－ＴＭＤ的光电特性。因此，对２Ｄ－ＴＭＤ多
体效应的理解有助于理解激子的形成，同时对基于
激子特性的２Ｄ材料和器件的开发和应用具有重要
的意义。
飞秒激光是研究光与物质相互作用的有效工

具［２２－２４］。将飞秒激光作用于２Ｄ－ＴＭＤ，可以控制注
入载流子的能量和浓度，进而改变载流子之间的多
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体相互作用，同时控制激子的形成时间。这种通过
超短激光脉冲来调控材料光学响应的方法引起了科

学家的广泛关注［１３－１５］。Ｃｅｂａｌｌｏｓ等［１３］观察了几种

２Ｄ－ＴＭＤ的激子形成过程，发现Ｋ能谷中最低激子
的形成过程是一个亚皮秒的动力学过程，且激子的
形成时间与注入的载流子能量有线性依赖关系［１５］。

Ｓｔｅｉｎｌｅｉｔｎｅｒ等［１４］证实，单层 ＷＳｅ２在高于激子共振
能量的激光激发下，占比超半数的光生载流子在皮
秒时间尺度内形成了激子，而剩下一部分自由载流
子的寿命可以维持更长。Ｃｈｅｒｎｉｋｏｖ等［１７］在 ＷＳ２
中观察到了注入的超高浓度（载流子浓度为１．１×
１０１４　ｃｍ－２）载流子引起的莫特转变现象。通过莫特
转变，材料从绝缘的激子状态转变为电子－空穴等离
子体（ｅｌｅｃｔｒｏｎ－ｈｏｌｅ　ｐｌａｓｍａ），并引起强烈的带隙重
整化 效 应，带 隙 能 量 变 化 高 达 ５００ ｍｅＶ［１７］。

Ｓｔｅｉｎｈｏｆｆ等［１６］采用多体理论预测了２Ｄ－ＴＭＤ的莫
特转变浓度（引起莫特转变的载流子浓度）约为１×
１０１３ｃｍ－２。Ｓｉｅ等［１８］采用氢原子类比激子，探讨了
在激光注入的载流子浓度和多体效应的影响下，激
子共振峰位置随时间的演化过程。虽然多体效应在
激子形成过程中尤为强烈，但目前的研究多注重从
理论上对多体效应进行探讨，没有针对性地对激子
形成过程中的多体效应进行观察。上述早期研究偏
向于采用窄带激光和较低的激光功率。同时，为了
注入自由的载流子，激发所用的光子能量高于探测
的激子共振能量，且多数位于激子峰之间的弱吸收
位置。在２Ｄ材料的实际光转换应用中，宽带光激
发可以发挥２Ｄ－ＴＭＤ强激子吸收带的优势，并且在
瞬态光学实验中激光频宽的增大有助于提高时间分

辨。那么宽带光激发导致的多体效应对激子结合能
和电子能隙，进而对激子的形成有哪些影响？根据
以往报道，低功率的共振激发有利于直接注入激
子［１３－１５］。那么在高功率范围内注入高浓度载流子
（形成电子－空穴等离子体），其后的多体效应对激子
共振峰的时间演化有何影响？这些问题都有待于进

一步的研究。
本文采用～１０ｆｓ时间分辨瞬态光谱学技术，在

超宽带共振激发下，研究了多层 ＭｏＳ２的激子共振
峰在多体作用下随时间的演化过程。通过调整激光
功率，注入的载流子浓度接近甚至高于理论上的

ＭｏＳ２的莫特转变浓度（１×１０１３　ｃｍ－２），进而保持较
高浓度的自由载流子注入，增强多体效应。通过研
究激子共振峰时间演化过程与激光功率和样品温度

的依赖性关系，讨论了多体效应，包括带隙重整化、

库伦屏蔽和伯恩斯坦－莫斯（Ｂｅｒｎｓｔｅｉｎ－Ｍｏｓｓ）效应在
激子共振峰演化过程中的竞争机制。这些多体效应
伴随着早期的载流子热平衡化和后续最低激子形成

前的冷却弛豫。研究结果将有助于通过改变激光功
率和样品温度来调控禁带宽度和激子形成过程，进
而控制材料的光电响应性能。

２　实　　验

２．１　飞秒瞬态吸收光谱测试系统
图１（ａ）为飞秒时间分辨瞬态吸收测试系统的

光路图，其中ＢＢＯ晶体为β相偏硼酸钡晶体，ＣＣＤ
为电荷耦合装置。该系统基于一套由美国Ｓｐｅｃｔｒａ－
Ｐｈｙｓｉｃｓ公司生产的型号为ＳＯＬ　ＡＣＥ３５Ｆ１ＫＨＰ的
商用啁啾脉冲放大的钛宝石飞秒激光器。该激光器
输出重复频率为１ｋＨｚ、脉宽为３５ｆｓ的水平偏振光
束，输出的基频光的中心波长为８００ｎｍ。激光器输
出的激光经聚焦射入充满惰性气体的中空光纤，依
靠自相位调制来展宽光谱，得到带宽为 ５００～
９５０ｎｍ、单脉冲能量为 ２．５ ｍＪ的超连续白光
（Ｗｈｉｔｅ　Ｌｉｇｈｔ　Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ，简称 ＷＬＣ），其光谱如图

１（ｂ）所示，探测光的光谱与抽运光光谱相同。然
后，使用啁啾镜对经过中空光纤后的白光进行压缩。
在此基础上搭建瞬态吸收光谱系统（或抽运－探测系
统）。抽运光和探测光都是 ＷＬＣ。
瞬态吸收光谱的强度ΔＡ ＝－ｌｇ（１＋ΔＴ／Ｔ），

这里ΔＴ／Ｔ＝（Ｔｏｎ－Ｔｏｆｆ）／Ｔｏｆｆ，其中Ｔｏｎ和Ｔｏｆｆ分

别对应抽运光被斩波器挡住和未被挡住时探测到的

光强度。实验的时间分辨通过在样品位置放置

ＢＢＯ晶体测试抽运光与探测光的自相关曲线而获
得，如图１（ｂ）中插图所示。根据自相关曲线的拟合
结果，高斯曲线的半峰全宽为１４ｆｓ，对应的时间分
辨约为９．９ｆｓ。在该系统中，抽运光在样品处的焦
点尺寸为４００μｍ，是探测光的两倍。抽运光和探测
光在样品处的夹角约为１°，并且偏振相互垂直，以
此最大限度地提高信噪比。利用ＰＩ公司的型号为

Ｅ－８６１．１Ａ１的电动平移台调节两者之间的光程差，
进而控制两者的时间延迟。其他详尽的关于光学系
统的描述可以参考文献［２５－２７］。调整抽运光的功
率，使激发过程位于抽运光单光子激发的线性区域
内，并且计算所得光生载流子浓度为０．８×１０１２～
３．１×１０１２　ｃｍ－２。该 载 流 子 浓 度 与 Ｍｏｔｔ 阈 值
（～１×１０１２　ｃｍ－２）相当［１６］，表明此时 ＭｏＳ２中光致
注入的载流子有很大一部分在早期以自由载流子的

形式存在。
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图１ 时间分辨光谱测试系统及其光谱学表征。（ａ）飞秒瞬态吸收光谱测试系统示意图；（ｂ）抽运光脉冲的激光光谱；（ｃ）抽

运光和探测光之间的自相关曲线

Ｆｉｇ．１Ｔｉｍｅ－ｒｅｓｏｌｖｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ　ａｓ　ｗｅｌｌ　ａｓ　ｉｔｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ．（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｓｙｓｔｅｍ；（ｂ）ｌａｓｅｒ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｐｕｍｐ　ｐｕｌｓｅ；（ｃ）ｃｒｏｓｓ－

　　　　　　　　　　　　　　　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｔｒａｃｅ　ｏｆ　ｐｕｍｐ　ａｎｄ　ｐｒｏｂｅ　ｐｕｌｓｅｓ

２．２　样品制备及静态光谱学表征
实验所用的多层 ＭｏＳ２样品由深圳六碳科技公司

提供。样品采用化学气相沉积法（ＣＶＤ）制备［２８］。在
制备过程中，以 ＭｏＯ３作为钼源，固态硫作为硫源，氩
气作为生长载气。使用８０ｍｍ管径的双温区管式
炉，其中 ＭｏＯ３升温到６５０℃，硫升温到１８０℃，生长
气压为４０００Ｐａ。通过调节生长源的数量和生长时间
来调整所得样品的层数。样品首先在蓝宝石上生长，
随后使用聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）辅助转移。先
在生长好的 ＭｏＳ２上旋涂ＰＭＭＡ薄膜，然后使用

ＫＯＨ溶液腐蚀基底，使ＰＭＭＡ和基底分离，进而得
到转移到ＰＭＭＡ薄膜上的 ＭｏＳ２。然后把ＰＭＭＡ／

ＭｏＳ２转移到需要的石英玻璃基底上。最后把ＰＭＭＡ
腐蚀掉，得到石英基底上的 ＭｏＳ２样品。

３　实验结果与讨论

多层 ＭｏＳ２在７７Ｋ温度下的静态吸收光谱如
图２（ａ）所示，插图为ＭｏＳ２在Ｋ谷中的能级示意图，
其中ＸＡ和ＸＢ分别代表Ａ和Ｂ两种激子的共振吸

收峰，对应Ｋｖ１→Ｋｃ和Ｋｖ２→Ｋｃ的跃迁，Ｋｖ１、Ｋｖ２为自
旋劈裂的价带，Ｋｃ为导带。多层 ＭｏＳ２样品的静态
吸收光谱在激光光谱范围内有两个明显的激子共振

峰ＸＡ和ＸＢ，分别位于６１１ｎｍ和６６４ｎｍ处。基底
采用普通的熔融石英玻璃，不存在明显的吸收。如
图２（ｂ）所示，根据样品拉曼光谱中Ｅ１２ｇ和 Ａ１ｇ两个
特征峰的频率差值（约为２４ｃｍ－１）对 ＭｏＳ２层数的
敏感的依赖性，可以判定所测 ＭｏＳ２薄膜约为５层
的厚度［２９］。图３（ａ）是样品的瞬态吸收光谱在５ｐｓ
以内随时间演化的２Ｄ图谱。为了更好观察瞬态吸
收光谱的特征，图３（ｂ）给出了２００ｆｓ～５ｐｓ时间范
围内几个时间点的谱线。可以看出，在Ａ和Ｂ激子
共振吸收峰的位置出现了两条明显的基态漂白信号

带，这是由于在激子形成过程中能带填充引起了基
态吸收的减少［２５，３０］。两条基态漂白带之间及其两
侧的光谱强度大于零，这是激发态吸收和光谱宽化
引起的。仔细观察ＸＡ和ＸＢ两共振峰随时间的演

化，可以发现，它们的峰值位置在亚皮秒时间内向
短波方向发生了明显的蓝移。基态漂白信号光

１１１１００２－３
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图２ 多层 ＭｏＳ２的静态光谱学表征。（ａ）多层 ＭｏＳ２在７７Ｋ温度下的静态吸收光谱，插图为 ＭｏＳ２在Ｋ谷中的能级示意

图；（ｂ）多层 ＭｏＳ２的拉曼光谱（激发波长为５３２ｎｍ）

Ｆｉｇ．２Ｓｔａｔｉｃ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ＭｏＳ２．（ａ）Ｓｔａｔｉｃ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ＭｏＳ２ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

ａｔ　７７Ｋｗｉｔｈ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｎｅｒｇｙ　ｌｅｖｅｌｓ　ａｔ　Ｋ　ｖａｌｌｅｙ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ＭｏＳ２ｓｈｏｗｎ　ｉｎ　ｉｎｓｅｔ；（ｂ）Ｒａｍａｎ

　　　　　　　　　　　　　　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ＭｏＳ２ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ　５３２ｎｍ　ｌａｓｅｒ

图３ 多层 ＭｏＳ２的瞬态吸收光谱。（ａ）多层 ＭｏＳ２在－２００ｆｓ～５ｐｓ时间范围内的瞬态吸收二维图谱；（ｂ）分别位于５００ｆｓ，

１．０ｐｓ，１．５ｐｓ，３．０ｐｓ和５．０ｐｓ处的瞬态吸收光谱；（ｃ）６８０ｎｍ探测波长对应的Ａ跃迁动力学曲线

Ｆｉｇ．３Ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ＭｏＳ２．（ａ）２Ｄｍａｐ　ｏｆ　ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ＭｏＳ２ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｉｍｅ　ｄｅｌａｙ

ｒａｎｇｅ　ｏｆ－２００ｆｓ－－５ｐｓ；（ｂ）ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｔ　５００ｆｓ，１．０ｐｓ，１．５ｐｓ，３．０ｐｓ　ａｎｄ　５．０ｐｓ；（ｃ）ｄｙｎａｍｉｃ

　 　ｃｕｒｖｅ　ｆｏｒ　Ａ　ｅｘｃｉｔｏｎ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｔｏ　６１８ｎｍ　ｐｒｏｂｅ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

谱范围内的动力学曲线可用双指数函数进行全局拟

合。由于Ａ和Ｂ激子间的相互作用［３１］，两种激子

信号的指数拟合结果几乎相同。其中，ＸＡ共振峰最

大强度处的光谱强度衰减动力学曲线（抽运光功率
为１５０μＷ）如图３（ｃ）所示，插图是零点附近的局部
曲线，显示了早期的快过程。最大强度处的动力学
曲线主要是由于载流子布居引起了饱和效应，所以
可以直接反映载流子弛豫过程中载流子布居变化对

ΔＡ 的影响。由于实验中载流子浓度接近或超过了
莫特转变浓度，因此早期载流子主要以自由电子－空
穴等离子体的形式存在，直到探测时间范围内的后
期才会受到束缚激子动力学的影响［１６］。拟合结果

显示，快速衰减成分为（２０±３）ｆｓ，这与我们前期关
于载流子热平衡化（ｃａｒｒｉｅｒ　ｔｈｅｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ）动力学

过程的报道是一致的［２５］。在这一过程中，载流子之

间的相互作用占主导地位，载流子从最初的非热分
布（ｎｏｎ－ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）演化到准费米－狄拉克
准热分布（Ｆｅｒｍｉ－Ｄｉｒａｃ　ｑｕａｓｉ－ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）

状态。紧接着是载流子（或热激子）通过释放声子，

沿着Ｋｃ谷（或 Ｋｖ峰）势能面向低能位置“冷却”弛
豫，并向带间最低激子形成的方向推进，这是一个亚
皮秒的动力学过程。慢过程的拟合结果为（６１０±
５）ｆｓ，这也与我们前期的报道吻合［２５］。后续可能发

生的俄歇式激子无辐射复合（又称为激子－激子湮
灭）速率会随着载流子密度的增加而增大，并有可能
在激子形成过程中发挥作用，但其动力学时间常数
往往为上百皮秒，不可能在我们所研究的激子形成
时间内发挥主导作用［３２－３３］。

前面提到，ＸＡ和ＸＢ两个共振峰在亚皮秒时间

内向短波方向发生了明显的蓝移，如图３（ｂ）箭头所
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示。这是高浓度载流子之间强烈的多体效应引起
的。当载流子处于高浓度状态时，２Ｄ－ＴＭＤ载流子
之间的多体效应主要有两种表现［１７－２１］。首先是带隙
重整化，这是多体交换和关联作用引起的带隙收缩。
然后是载流子在能带填充过程中引起的带隙扩张

（对应激子结合能减小），具体是载流子自身的费米
特征和占位特性以及载流子之间的库伦屏蔽引起

的。引起带隙扩张的多体相互用机制多样且非常复
杂，但它们都是在载流子（费米子）的能带填充过程
中表现出来的，所以我们把引起带隙扩张的机制统
称为带填充效应（ｂａｎｄ　ｆｉｌｌｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔ，简称ＢＦ），又称
之为伯恩斯坦－莫斯效应［２１，２５］。它使载流子布居的
重心在导带和价带内分别向能量增加的方向发生提

升，由此引起激子共振峰值的蓝移现象。另外，其他
诸如谷间等离子体（ｉｎｔｅｒｖａｌｌｅｙ　ｐｌａｓｍｏｎｓ）效应也可
能发挥类似的作用［３４－３５］，但它往往在电子重掺杂的
材料中比较显著，所以在此不讨论。以往的研究已
经显示，研究激子共振峰的共振位置随时间的演化
是探究多体相互作用内在竞争机制的有效方

法［１７－２０］。为了研究激子共振峰随时间的演化过程，
可以计算瞬态吸收光谱中激子共振峰的光谱重心随

时间的演化曲线〈λ（１）（ｔ）〉，又称为第一动量曲线。
〈λ（１）（ｔ）〉［２５－２７］可以表示为

〈λ（１）（ｔ）〉＝∫
λｆ

λｉ
ΔＡ（λ，ｔ）λｄλ／∫

λｆ

λｉ
ΔＡ（λ，ｔ）ｄλ，（１）

式中：ｔ是抽运光和探测光之间的时间延迟；λ是探
测光波长；λｉ和λｆ分别为探测波长的上、下限；

ΔＡ（λ，ｔ）为瞬态吸收光谱强度分布随时间的演化。
（１）式中探测波长的积分范围分别对应Ａ和Ｂ两种
激子带基态漂白信号的分布范围。
图４（ａ）、（ｂ）分别给出了ＸＡ和ＸＢ共振峰在低

温７７Ｋ下的〈λ（１）（ｔ）〉动力学曲线。在１００ｆｓ以内，
激子共振峰值起初有上扬的趋势，但整体变化相对
平缓，随后出现急速的蓝移，接着又是一个相对平缓
的蓝移阶段。如前所述，在亚５０ｆｓ的时间内，载流
子经历热平衡化过程，随后通过释放声子进行冷却
弛豫。我们提取５０ｆｓ和２ｐｓ处ＸＡ和ＸＢ两个共振

峰所在的波长位置，并与时间零点处无抽运光激发
下的共振位置（中性激子峰位）进行对比。所提取的

ＸＡ和ＸＢ共振峰波长位置随抽运光脉冲能量的变化

如图４（ｃ）、（ｄ）所示（注意，脉冲能量与脉冲功率、光
载流子浓度呈正比）。结合〈λ（１）（ｔ）〉动力学曲线的
形状，我们发现，由于激光脉冲与材料的相互作用，

ＸＡ和ＸＢ均发生了瞬间的红移。这种现象非常有

趣，因为一般认为样品激子共振峰位置与激发功率
无关，尤其是在激光与样品的相互作用过程中。红
移发生在亚５０ｆｓ的短暂时间内，在某种程度上，
这可以视为超宽带激光与样品的相互作用对样品

激子共振峰位置的有效调控。在本实验中，入射
激光在与材料的相互作用时间内瞬间产生大量的

自由载流子，形成电子－空穴高温等离子体。由于
载流子浓度高，电性相同的电荷间的排斥作用导
致准离子能量减小，引起带隙重整化，因此带隙低
于初始激子共振峰的能量位置，激子共振峰发生
瞬间红移［１６－１７］。随着载流子浓度的增加，红移幅
度逐步增加，这反映了红移幅度对载流子浓度的
依赖性。Ｃｈｅｒｎｉｋｏｖ等［１７］用超高的激光功率激发
单层和双层 ＷＳ２，也观察到了类似的现象。值得
注意的是，这种相对于激发前激子峰位置的红移
不可能属于斯托克斯位移。因为这种红移的产生
往往需要皮秒或更长时间，并且通常用发光光谱
来观察［３６］。
前述的早期瞬间红移发生在载流子注入及早期

的热平衡化阶段内。接下来大量热激子形成，并开
始冷却弛豫。如图４（ａ）、（ｂ）所示，在这一过程中，
对应的激子峰迅速蓝移，而后从１ｐｓ处开始，其蓝
移幅度逐渐变得平缓。考虑到激子的形成大部分是
在亚皮秒内完成的，２ｐｓ以后的平缓过程显示，载流
子经过前期的热平衡化和冷却弛豫，在导带底和价
带顶形成了紧束缚激子。图４（ｃ）、（ｄ）所示为对应
位置点的波长与抽运光功率的依赖关系。在载流子
冷却弛豫过程中，大量热激子的形成使激子之间的
多体效应取代自由载流子之间的多体效应并逐渐占

据主导地位。在这一过程中，伴随着导带谷和价带
峰的能带填充，激子共振峰的光谱重心产生了明显
的蓝移。同时，激子之间强烈的库伦屏蔽引起新的
带隙重整化，并引起共振峰的红移现象［１７－２０］。所以
在热激子冷却弛豫过程中，带隙重整化效应和带填
充效应必然相互竞争。激子共振峰的位移变化是这
两种效应竞争后的“净效应”。蓝移现象的发生表示
带填充效应占据优势。随着激光功率的提高，Ａ激
子２ｐｓ处的平衡位置甚至跨过了中性激子共振峰
的波长位置。这表明激发功率提高后，大量自由载
流子和新形成的激子之间的多体交换和关联作用加

强，由此引起带隙重整化效应的加强。ＸＡ和ＸＢ共

振峰在５０ｆｓ和２ｐｓ处的位移变化趋势一致。对于

Ａ和Ｂ激子，５０ｆｓ和２ｐｓ两个时间点的峰位都随
激发功率的提高呈线性的变化。对于Ｂ激子，在低
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图４ 多层ＭｏＳ２激子共振峰波长位置的时间演化过程与抽运光功率的关系。（ａ）Ａ激子和（ｂ）Ｂ激子的〈λ（１）（ｔ）〉随抽运光

功率的变化；（ｃ）Ａ激子和（ｄ）Ｂ激子共振峰波长初始位置（＠５０ｆｓ）和末位置（＠２ｐｓ）随抽运光功率的变化；

　　　　　　　　　（ｅ）Ａ激子和（ｆ）Ｂ激子的〈λ（１）（ｔ）〉的双指数拟合结果随抽运光功率的变化

Ｆｉｇ．４Ｔｅｍｐｏｒａｌ　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｃｉｔｏｎ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ＭｏＳ２ｖｅｒｓｕｓ　ｐｕｍｐ　ｐｏｗｅｒ．〈λ（１）（ｔ）〉ｏｆ
（ａ）ＸＡａｎｄ（ｂ）ＸＢｅｘｃｉｔｏｎｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｐｕｍｐ　ｐｏｗｅｒ；ｉｎｉｔｉａｌ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｔ　５０ｆｓ　ａｎｄ　ｆｉｎａｌ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ａｔ　２ｐｓ　ｏｆ（ｃ）ＸＡａｎｄ（ｄ）ＸＢｅｘｃｉｔｏｎｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｐｕｍｐ　ｐｏｗｅｒ；ｂｉ－ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ〈λ（１）（ｔ）〉ｏｆ

　　　　　　　　　　　　　（ｅ）ＸＡａｎｄ（ｆ）ＸＢｅｘｃｉｔｏｎｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｐｕｍｐ　ｐｏｗｅｒ

功率下，随着功率的提高，早期红移幅度减小，同时
蓝移幅度增大。类似于Ａ激子，随后的过程表现出
对功率的线性依赖。在低功率激发下，如图２（ａ）所
示，Ｂ激子的能量略大于 Ａ激子，在热平衡和带填
充过程中，存在Ｂ激子到Ａ激子的载流子（空穴）弛
豫，使Ｂ激子的布居减小。由于早期的带隙重整化
效应和后续的带填充效应都与载流子浓度紧密相

关，因此Ｂ激子布居的减小必然引起多体效应的减
弱。低功率条件下早期红移幅度的减小可能与此有
关。随着激发功率的提高，冷却弛豫过程前后两个
位置点之间的距离逐渐缩小，表明蓝移幅度随着激
发功率的提高而逐渐减小，这与图４（ａ）、（ｂ）吻合。

为了进一步说明共振峰位移过程与多体效应的

关系，我们采用上升和下降的双指数函数形象地对
〈λ（１）（ｔ）〉动力学曲线进行拟合，以估计ＸＡ和ＸＢ两

种激子峰的红移和蓝移过程的时 间 常 数，如
图４（ａ）、（ｂ）中的实线所示。图４（ｅ）、（ｆ）给出了这
两个时间常数与激发功率的依赖关系。根据引起红
移和蓝移的多体效应机制，这两个时间常数分别描
述了激子形成过程中带隙重整化效应和带填充效应

的作用时间，分别用ＴＢＧＲ和ＴＢＦ来表示。共振峰的
位移是一个复杂的量子动力学过程，严格来讲，无法
用简单的指数过程进行描述。这里我们用指数函数
进行形象的拟合以对动力学过程的时间常数进行简
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单估计。可以看到，随着激发功率的提高，ＴＢＧＲ没

有明确的变化，而ＴＢＦ有明显增大的趋势。虽然后
续蓝移过程的时间被明显拉长，但随着激发功率的
提高，蓝移幅度减小，如图４（ａ）、（ｂ）所示。这说明
随着功率的提高，带填充效应表现出明显的延迟效
应，带填充效应弱化。这一点和载流子的冷却弛豫
过程类似。我们前期的研究显示，在激子的冷却弛
豫过程中，伴随有剧烈的载流子－声子的相互作用。
随着激发功率的提高，热声子效应加剧，弛豫过程变
得迟缓，由此导致带填充效应表现出明显的延迟效
应［２５］。仔细比较图４（ｅ）、（ｆ）中两种激子的ＴＢＦ，我

们发现，对应Ｂ激子的作用时间常数虽然有些许上
升，但并没有 Ａ激子明显，这可能还是由于对应Ｂ
激子的能级处于稍高且接近 Ａ激子的位置。冷却
弛豫过程中伴随的Ｂ激子态到 Ａ激子态的弛豫过
程减小了Ｂ的布居或载流子浓度。
为了证明温度对初期红移幅度的影响，在保持

同样激发功率的 条 件 下，ＸＡ 和 ＸＢ 共 振 峰 的

〈λ（１）（ｔ）〉动力学曲线对样品温度的依赖如图５（ａ）、
（ｂ）所示。前期报道认为，晶格温度的升高会导致

２Ｄ－ＴＭＤ的能带收缩，引起共振峰的红移［２５］。同
样，提取不同温度下初始５０ｆｓ和末期２ｐｓ时间点

图５ 多层ＭｏＳ２激子共振峰波长位置的时间演化过程与样品温度的关系。（ａ）Ａ激子和（ｂ）Ｂ激子的〈λ（１）（ｔ）〉随样品温度

的变化；（ｃ）Ａ激子和（ｄ）Ｂ激子共振峰的初始位置（＠５０ｆｓ）和末位置（＠２ｐｓ）随样品温度的变化；（ｅ）Ａ激子和

　　　　　　　　　　　　（ｆ）Ｂ激子的〈λ（１）（ｔ）〉的双指数拟合结果随样品温度的变化

Ｆｉｇ．５Ｔｅｍｐｏｒａｌ　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｃｉｔｏｎ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ＭｏＳ２ｖｅｒｓｕｓ　ｓａｍｐｌｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
〈λ（１）（ｔ）〉ｏｆ（ａ）ＸＡａｎｄ（ｂ）ＸＢｅｘｃｉｔｏｎｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｓａｍｐｌｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｉｎｉｔｉａｌ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｔ　５０ｆｓ　ａｎｄ　ｆｉｎａｌ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｔ　２ｐｓ　ｏｆ（ｃ）ＸＡａｎｄ（ｄ）ＸＢｅｘｃｉｔｏｎｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｓａｍｐｌｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｂｉ－ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ

　　　　　　　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ〈λ（１）（ｔ）〉ｏｆ（ｅ）ＸＡａｎｄ（ｆ）ＸＢｅｘｃｉｔｏｎｓ　ｖｅｒｓｕｓ　ｓａｍｐｌｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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的峰值波长位置，包括中性激子峰的波长位置与温
度的依赖关系，如图５（ｃ）、（ｄ）所示。首先，对于 Ａ
和Ｂ两种激子，随着温度的升高，我们观察到 Ａ激
子和Ｂ激子共振峰的初始位置相对于中性激子位
置的红移幅度逐渐缩小，在２００Ｋ左右温度处开始
重合。在早期的热平衡化阶段，载流子之间的相互
作用占主导地位，并且载流子的温度理论上可达几
千甚至上万摄氏度，远远大于晶格温度。但最近的
实验［２５］发现，这一阶段的载流子和声学声子的相互
作用在室温下会变得异常剧烈，其必然会瞬间提高
激光焦点处样品的温度，从而大大地减弱载流子之
间相互作用引起的带隙重整化效应，导致红移幅度
降低。由此可见，不能排除局部晶格温度升高对早
期红移的影响。冷却弛豫过程前后两个位置点的间
距随着样品温度的升高而逐渐缩小。这表明随着样
品温度的升高，蓝移幅度缩小，带填充效应弱化。进
一步对图５（ａ）、（ｂ）中〈λ（１）（ｔ）〉动力学曲线进行双
指数拟合，曲线的上升和下降过程同样分别代表带
隙重整化效应和带填充效应对峰值的影响。根据
图５（ｅ）、（ｆ）中的拟合结果可知，随着温度的升高，

ＸＡ和ＸＢ共振峰的带隙重整化效应的作用时间对温

度依然没有明显的依赖，而两者带填充效应的持续
时间逐渐延长。虽然后者的持续时间逐渐延长，但
其对应的蓝移幅度却随温度的升高而逐渐减小，如
图５（ａ）、（ｂ）所示。这可能是由于带填充过程中的
热声子效应，载流子之间的相互作用出现了迟缓现
象。由于热声子效应，随着温度的升高，载流子到声
子的能量传递变得迟钝，或者声子到载流子的反向
能量传递加剧，最终导致载流子冷却过程变得弛缓，
进而导致带填充效应弱化，蓝移的幅度减小。另外，
如图５（ｃ）、（ｄ）所示，载流子冷却弛豫前后的共振波
长位置的差距逐渐缩小，这也是带填充效应弱化引
起蓝移幅度减小的又一佐证。

４　结　　论

采用飞秒瞬态吸收光谱技术，研究了多层

ＭｏＳ２在Ｋ谷最低激子形成过程中的多体效应在超
快光谱中的响应。在较高激发功率条件下，伴随着
载流子的热平衡化和冷却弛豫，载流子之间强烈的
相互作用引起剧烈的多体效应，导致激子共振峰波
长位置随时间发生演化。由于飞秒激光的激发，样
品的激子峰产生了瞬间的红移，这可以视为超宽带
激光与样品的相互作用对样品激子共振峰位置的有

效调控。瞬间红移的幅度随激光功率的提高而增

加，但随着样品温度的升高而降低，这反映了激光功
率和样品温度的变化对早期自由载流子之间的带隙

重整化效应的调控。后续迟缓的蓝移过程受制于热
平衡化后的热激子之间的多体相互作用。实验结果
显示，Ａ和Ｂ激子的早期红移幅度与后期激子形成
后的平衡位置，在一定的功率范围内对激发功率有
线性的依赖。激子峰〈λ（１）（ｔ）〉动力学曲线的双指数
拟合结果显示，带隙重整化效应的作用时间对激光
功率和样品温度的依赖性不强，而带填充效应随着
激光功率和样品温度的升高表现出明显的延迟效

应。这可能是载流子在带填充过程中的热声子效应
引起的。这些研究结果展示了超宽带激光对激子共
振峰或能带结构的调制，有助于探索２Ｄ材料光电
性能的动态调控途径。
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