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摘要 准粒子作为对单粒子激发背后复杂多体现象的有效描述, 在理解量子材料的宏观性质中扮演着重要角色.
近年来, 结合超快激光技术与各类探测手段, 实现了对量子态及其动力学过程的高精度监测和操纵. 这不仅加深

了对准粒子激发机制的理解, 还有助于驱动物质进入非平衡态, 从而揭示出新的物理现象, 促进新型功能材料的

设计和应用开发. 基于实时演化含时密度泛函理论(rt-TDDFT)的计算方法, 可以超越线性响应理论的限制, 第一

性地模拟强耦合准粒子在非平衡状态下的动力学响应, 揭示由强激光诱导的高度非线性现象及其物理机制, 为优

化光电器件性能提供了重要的理论支持. 本文通过介绍基于rt-TDDFT的Ehrenfest动力学方法的理论基础和激光

激发条件下多种准粒子演化的案例研究, 展示了超快激光在量子材料物性探索和操控中的巨大潜力, 同时凸显了

动力学模拟在非平衡态及其时域性质研究方面的关键作用.
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1 引言

量子材料是指具有显著量子效应和新型量子态的

材料. 对量子材料的研究旨在利用和控制其量子效应,
以开发新型功能材料, 如超导材料、拓扑材料、量子

自旋液体等, 应用于电子器件、量子计算、光电子学

等领域
[1–3]. 其宏观性质取决于构成它的微观粒子的种

类、结构及其运动状态. 因此, 深入理解材料中粒子及

准粒子(如电子、声子、光子、极化子等)的动力学行

为及其相互作用, 并开发超高时空分辨率的测量与控

制技术 , 对于揭示和应用与之相关的物性至关重

要
[4–6]. 微观粒子运动的特征时间大多处于皮秒(ps,

10−12 s)、飞秒(fs, 10−15 s)甚至阿秒(as, 10−18 s)的范围.
要测量这些超快的微观过程, 就需要具备相应时间分

辨能力的工具. “超快科学”以超快光源和超快探测为

主要研究手段, 为在原子级空间尺度和阿秒时间尺度
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上动态解耦和操纵量子相互作用提供了一条行之有效

的路径
[7]. 其核心是希望通过研究不同自由度(如电

子、晶格和自旋等)在时间演化中的相互作用, 来揭示

物质如何获得其特殊性能. 这样的时域研究覆盖了从

电子运动的亚飞秒尺度到原子核运动的几皮秒尺度,
使我们能够捕捉到关键线索, 了解在物质性质瞬间变

化时, 哪些自由度发挥了决定性作用. 另一方面, 超

短、超强脉冲激光还可作为电子结构及物态的有效调

控手段, 实现平衡态所不具有的新物态、新效应.
在过去的十几年中, 控制量子材料的手段经历了

爆炸式增长, 形成了一个多样化的参数调控工具箱.
超快科学通过特定的激光脉冲精确调控材料物性, 因

此成为传统晶体生长、材料合成或设备制造以外, 重

要的物质性质设计方法之一. 其关键优势在于具有额

外的时间轴, 能够对物质进行动态和可逆的调控
[8,9].

目前, 在光源优化上, 极紫外(Extreme Ultraviolet,
XUV)[10]辐射产生的超短脉冲(数十阿秒)提高了时间

和空间分辨率. 同时, 高能量激光脉冲及高重复频率超

快激光系统的实现, 为加速探索高强度激光与物质相

互作用的研究提供了技术支持. 在探测技术上, 时间

分辨角分辨光电子能谱(Time- and Angle-resolved
Photoemission Spectroscopy, tr-ARPES)[11]、时间分辨

X射线衍射(Time-resolved X-Ray Diffraction, tr-
XRD)[12,13]和时间分辨超快电子衍射(Time-resolved Ul-
trafast Electron Diffraction, tr-UED)[14]等技术的逐步发

展, 为深入了解光和物质作用后超快响应的时间窗口

以及不同准粒子的动态变化, 进而为研究光诱导隐藏

(亚稳)态的出现、超快磁性转换、激子散射等关键科

学问题提供了重要工具
[15].

尽管利用实验手段研究超快动力学响应已经取得

了显著进展, 但仍然存在一些尚待解决的问题. 例如:
(1) 时间及空间分辨能力不足, 无法实时观察电子相互

作用施加的影响,对电子结构的变化不敏感;理想情况

下, 应同时具有能量、动量和自旋分辨能力; (2) 对于

包含多种材料的复杂样品环境, 实验手段在不同样品

条件和环境下的兼容性有限; (3) 多种实验探测系统

集成困难, 难以同时分析材料系统中不同自由度对所

观察行为的贡献. 这导致由激光驱动的诸多非平衡动

力学过程的微观机制尚不明确.
量子材料对激光场, 特别是高强度的超短脉冲的

响应已经不能再用简单的线性响应理论来解释
[16]. 发

展一套能够描述非微扰区域下各种自由度动力学演化

的理论方法成为众多研究者的目标. 其中, 实时演化的

含时密度泛函理论(Real-time Time-Dependent Density
Functional Theory, rt-TDDFT)[17]通过求解含时Kohn-
Sham (TDKS)方程, 可以完全第一性地处理多粒子的

相互作用及其含时演化. 因此, rt-TDDFT成为研究光

致动力学的一种有效方法, 适用于探索广泛的强场物

理及解码实验探测信号背后的微观机制.
在求解电子与原子核组成的多体系统演化时, 原

子核的质量远远大于电子质量, 导致两者的运动速率

相差多个量级. 因此, 人们常采用玻恩-奥本海默近

似
[18], 认为电子与原子核是去耦合的, 在处理电子动力

学时将原子核视为静止.使用该近似可以通过求解静态

薛定谔方程得到绝热势能面,准确地预测由电子和原子

核组成的物质基态电子结构. 然而, 在超快激光激发下,
电子与原子核在百飞秒时间尺度内的运动呈现出强耦

合, 原子核的运动将导致电子在不同本征态之间跃迁.
此时, 绝热近似失效, 无法处理电声耦合、激光诱导的

有序相及化学反应等非绝热动力学过程.利用全量子化

方法, 例如振动多组态高斯波包方法、多组态含时Har-
tree方法等

[19,20], 可以对含时薛定谔方程进行数值求解.
然而, 受限于巨大的计算量, 该类方法只适用于研究包

含几个到十几个原子的小体系.
当原子核的量子效应不明显时, 可以采用混合的

量子-经典动力学方法, 即对电子动力学通过求解薛定

谔方程演化电子波函数, 而原子核的动力学则利用牛

顿力学进行经典演化. 该方法可以在计算成本与计算

精度之间取得较好的平衡, 有助于对真实材料进行模

拟, 因此受到广泛关注. 基于该方法, 发展了量子-经
典刘维尔动力学

[21]
、非绝热Bohmian动力学

[22]
、耦合

轨迹混合量子 -经典方法
[ 2 3 ]

、最少轨线面跳跃方

法
[24,25]

和Ehrenfest动力学
[26,27]

等方法. 其中, 最少面跳

跃方法和Ehrenfest平均场方法不用预先计算势能面,
可以快速、大规模地进行非绝热动力学过程的模拟.
最少面跳跃方法适用于不同量子态势能面之间差别显

著的情况, 并常与经典路径近似方法(Classical Path
Approximation, CPA)相结合. 认为原子核的运动轨迹

对量子化的电子行为不敏感, 可以通过基态的分子动

力学来事先演化出原子核的运动轨迹, 之后再用每个

时刻原子核的位置和动量去演化电子的薛定谔方程以

及跃迁概率. 因此, 比较适合研究大尺寸体系中的载流

周亚梅等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2025 年 第 55 卷 第 1 期

214204-2



子动力学过程
[28]. 当不同量子态势能面之间差异较小

时, Ehrenfest动力学是一种有效的选择. 这种方法对量

子表象的选择具有不变性, 通常能较好地描述跃迁概

率, 在平均场框架下模拟电子和原子核相互作用.
本文简要回顾了基于rt-TDDFT的Ehrenfest动力学

方法的理论基础. 通过介绍该方法针对一些复杂量子

材料非绝热动力学的模拟过程和典型应用, 说明了其

可以从多个维度(时间、空间、动量、能量)描述粒子

及准粒子的动态演化, 适用于研究激发态下载流子与

光子、声子、磁振子、极化子等的相互作用. 该方法

的发展对于理解光催化微观机理、设计光伏及光电器

件、阿秒脉冲的合成与应用等诸多领域中的激发态问

题很有帮助, 为理解和预测复杂材料的非平衡动力学

行为提供了一个有效的工具.

2 基于rt-TDDFT的Ehrenfest动力学方法

对于电子和原子核组成的量子多体系统, 需要求

解时间相关的Schrödinger方程(Time-Dependent Schrö-
dinger Equation, TDSE)[29,30]:

t t H t tr R r R ri ( , , ) = ( , , ) ( , , ), (1)

其中, NR R= { , = 1, ..., }n 及 i Nr r= { , = 1, ..., }i e 分别

为 Nn个原子核及 Ne个电子的集体坐标 . 在外势

场V tr( , , )ext 下的哈密顿量定义为

H T T V V tR r R r R= + ( ) + ( , ) + ( , , ), (2)el N ext

V e eZ

Z Z

r R r r r R

R R

( , ) =

+ , (3)

i j i j i i<

2

,

,

其中, T m= 2el
i

i

2 2和T M= 2N

2 2分别是电子和原

子核的动能. 这里m和Mα为电子和原子核的质量, e和
Zα分别代表电子电荷和第α个原子核的核电荷数.

通过把整体波函数 tr R( , , )简化为多体电子波函

数 tr( , ) 原子核波函数 tR ( , )的乘积, 当忽略多体电

子波函数相对于核坐标的Berry相位时, 可以得到时间

依赖的自洽场方程(Time-Dependent Self-Consistent
Field, TDSCF)[31,32]:

{
}

t t T t V

V t t t

r R R r R

r R R r

i ( , ) = + d ( , )[ ( , )

+ ( , , )] ( , ) ( , ), (4)

el

ext

*

{
}

t t T t T V

V t t t

R r r r R

r R r R

i ( , ) = + d ( , )[ + ( , )

+ ( , , )] ( , ) ( , ). (5)

N el

ext

*

从上述方程可以看出, 电子和原子核分别在对方

产生的平均势场上演化, 两者相互自洽反馈, 共同演

化. 在每一个演化步里, 可以将方程(4)的电子多体波

函数投影到一组绝热基矢或者透热基矢上进行含时求

解, 然后根据方程(5)计算原子核的波函数. 当在自洽

场方程中引入经典近似, 即 ( )t t tR R R( , ) ( ) ( )

时, 电子满足的含时演化方程为

t t H t tr R r R r Ri ( , ; ) = ( , , ) ( , ; ), (6)t teff

其中, 电子体系的有效哈密顿量为

H t T V V tr R r R r R( , , ) = + ( , ) + ( , , ). (7)el exteff

原子核自洽场方程中电子势能记为

U t t H t tR r r r R r( , ) d ( , ) ( , , ) ( , ). (8)*
eff

因此, 电子波函数参数化地依赖于经典原子核的

位置. 原子核在牛顿定律下的运动方程为

M t H t tR̈ r r R r r= ( , ) ( , , ) ( , ) d , (9)*
eff

即原子核运动在各个电子态组成的平均势能面上. 方

程(8)及(9)共同构成含时自洽场的经典极限结果, 称为

Ehrenfest方法.
根据Runge-Gross定理

[17], 可以使用无相互作用电

子系统来描述方程(4)中多体电子波函数的演化, 方程

(6)可化简为无相互作用系统的电子TDKS方程:

t t H t tr r R ri ( , ) = ( , , ) ( , ), (10)i KS i

其中, tr( , )i 是单电子TDKS轨道, 哈密顿量为

H t T V V t
V t V t

r R r
r r R

( , , ) = + + ( , )
+ ( , ) + ( , , ), (11)

KS el I H

XC ext

其中, VI , V tr( , )H 和V tr( , )XC 分别为原子核产生的库仑

势、Hartree势和含时交换关联势. 与DFT类似, 含时

交换关联泛函的具体解无法直接给出, 并且依赖于演

化历史上各个时刻的电子密度. 在实际计算中, 通常
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采用“绝热近似”的方法简化处理, 但这里的“绝热”是
指忽略演化历史中电子的密度对泛函的影响, 认为泛

函只与当前时刻电子密度相关, 即V t Vr r( , ) ( )XC XC
ad .

在TDDFT研究领域, 使用最广泛的绝热近似有绝热局

域密度近似(Adiabatic Local Density Approximation,
ALDA)[33]与绝热广义梯度近似(Adiabatic Generalized
Gradient Approximation, AGGA)[34]. 绝热近似下的泛

函难以对典型半导体中长程的多体作用进行有效描

述, 此外, 高阶泛函的引入还可能会引起强场下含时动

力学演化的数值不稳定性. 为了更精确地描述周期性

体系中的多体效应, 通常需要更高层次的泛函. 近年

来, 有两种rt-TDDFT交换关联泛函的理论框架取得了

显著进展. 一种是基于交换关联矢量势的含时密度泛

函, 可以在与ALDA相当的计算成本下, 半经验地描述

激子动力学, 从而提高激发态计算的准确性
[35]. 另一

种直接使用考虑了长程精确交换作用的含时杂化泛

函, 可以对体系中多体作用有较好描述, 但是计算量巨

大. 针对这一挑战, 研究者们从不同方面进行了优化.
例如, 利用介电函数作为含时杂化泛函中精确交换项

的前置因子, 能够以较小的计算成本实现与Bether-
Salpeter方程相媲美的激子能谱精度

[36]. 中国科学院计

算技术研究所贾伟乐教授、中国科学院半导体研究所

汪林望教授、美国劳伦斯-伯克利实验室林霖教授以

及中国科学技术大学杨金龙教授、胡伟教授等人对实

时演化杂化泛函的计算效率都做出了较大改进
[37,38].

这些理论方法的发展, 使得在超快动力学中使用杂化

泛函变得不再遥不可及.
类比Kohn-Sham方程中所描述的无自旋量子体

系, 当考虑自旋时, 具有自旋的多电子体系可以等效为

一个具有相同自旋密度的无相互作用单电子系统. 体

系 的 波 函 数 可 以 分 为 上 自 旋 和 下 自 旋 两 部

分 t
t
t

r
r
r

( , ) =
( , )
( , )

,

,
, γ为能带指标, 自旋密度为

( )m r r r
r
r

( ) = ( , ) ( , )
( , )
( , )

, (12)i

其中, 为泡利矩阵:

( ) ( )= 0 1
1 0  , = 0 i

i 0
, = 1 0

0 1 , (13)x y z

由公式(12)和(13)可得各个方向的自旋密度为

µ

µ

µ

m r r r r r

m r r r r r

m r r r

( ) = ( , ) ( , ) + ( , ) ( , ) ,

( ) = i ( , ) ( , ) ( , ) ( , ) ,

( ) = ( , ) ( , ) ,

(14)

x B

y B

z B

† †

† †

2 2

其中, µ e
m= 2B 为玻尔磁子. TDKS方程中描述磁性体

系的哈密顿量可以写作:

H T V V V V V B= + + + + + + 1
2 , (15)KS el I H XC ext SOC

( )T m tA= 1
2 i + ( ) , (16)el

i
i

2

其中, VSOC为自旋-轨道项, A和B是激光的矢势和磁场.
由方程(14)及(15)可得到时间依赖的局域磁矩:

t µ t tm r r r( , ) = ( , ) ( , ), (17)B
n

i
k

k k
,

,
†

,

其中, k是周期性体系中k点的指标. 对上式进行空间积

分, 即可得到总的磁矩随时间的演化:

t tM m r r( ) = ( , )d . (18)

由于使用的激光波长通常比模拟的超胞尺寸大很

多, 因此忽略电磁场的空间依赖而采用偶极近似, 即忽

略光场的高阶项. 在应用的时候可以采用长度规范和

速度规范两种
[39–41]. 在长度规范下, 体系被预先设置

在包含真空层的超胞中, 这使得该方法仅适用于有限

尺寸的非周期性体系. 通过度规变换, 求解速度规范

下的TDKS方程, 可以克服这一限制, 有效地描述无限

大周期性体系的动力学行为. 在速度规范下, 矢势A可
以包含磁场对体系角动量的影响, 通过施加带有手性

的矢势A, 会出现不同自旋、轨道的电子选择性激发,
从而表现出方向相反的磁矩. 目前, 已经发展了较多

基于rt-TDDFT实现电子波函数演化的软件包, 比如,
OCTOPUS[42], PWmat[43], SALMON[44], YAMBO[45],
Hefei-NAMD[28]

等, 这些软件包在处理激发态动力学

问题时都表现出强大的能力. 例如, PWmat软件能够

较为准确地描述退相干过程, 可以用于解释热载流子

冷却和断键等过程
[46]. 在Hefei-NAMD软件中通过GW

+rt-BSE-NAMD的方法, 研究含时激子动力学
[47]. 本文

主要介绍应用中国科学院物理研究所孟胜课题组自主

开发的TDAP程序
[48–52]

研究超快激光作用下非平衡现

象的计算实例.
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3 准粒子超快动力学的实时跟踪及调控

在超快激光脉冲的激发下, 量子材料在恢复平衡

前经历了几个阶段的弛豫. 光场能量首先转移给电子,
然后转移到晶格自由度. 在大约100 fs内, 光子-载流子

和载流子-载流子相互作用是决定非线性行为的主要

因素. 载流子的激发、散射和复合导致高能光子、光

电子的产生及磁性的转变
[53,54]. 在较长的时间尺度(几

皮秒)内, 能量通过载流子-声子耦合传递给晶格, 导致

自发声子的发射并引起复杂的结构动力学, 包括相

变、新量子态的出现和材料熔化等
[55–57]. 在超快时间

尺度上, 可以通过灵活、可逆的非热方式实现对量子

材料物性的控制, 这对于设计具有理想功能的新材料

至关重要. 第一性原理计算在研究超快激光与物质的

相互作用中发挥着关键作用. 它有助于深入揭示材料

在激发、弛豫过程中的微观机制, 以及非平衡态下所

产生的新奇物态. 这为利用超快激光调控材料性质和

设计相关器件提供了坚实的理论基础. 本节详细介绍

了几个典型的例子, 以展示rt-TDDFT方法在研究量子

材料中准粒子超快动力学及其相互作用方面的可靠

性. 涉及到的准粒子包括光子、电子、声子、激子、

极化子和磁振子等.

3.1 高次谐波产生与超快光电子发射

在超快科学领域, 产生更短的激光脉冲以获得更

高的时间分辨能力, 并开发基于超短光脉冲的下一代

超快表征技术, 是当前最具挑战性和关键性的课题之

一. 这需要深入理解飞秒甚至阿秒时间尺度的光子-电
子动力学过程.

通过超短超强激光与物质之间的极端非线性相互

作用产生高次谐波, 是获得阿秒脉冲的唯一途径. 自

2011年首次实现固体材料中的高次谐波产生(Solid-
state High Harmonic Generation, sHHG)[58]以来,量子材

料为阿秒脉冲的生成提供了全新的平台.由于sHHG对
微观电子结构高度依赖, 其已成为一种全光学的探测

手段, 能够为研究材料的量子效应和动态行为提供宝

贵的信息
[59]. 例如, 利用高压可以诱导材料进入新的

状态, 能够快速且剧烈地调制晶体及电子结构、磁性

状态及机械性质等, 其中最具有代表性的发现是高压

氢化物H3S中的近室温超导性. 然而, 实验中缺乏有效

手段探测高压下的电子结构. 通过高次谐波产生的方

法可以实现对高压量子态电子能带结构的探测, 并帮

助证实超导的机制.
固体中高次谐波产生的机制通常依赖于数值求解

含时薛定谔方程或半导体布洛赫方程来解释
[60]. 然而,

这类方法需要先验性地选取合适的输入参数, 增加了

结果的不确定性, 同时削弱了理论方法的预测能力.
基于第一性原理的计算能够从原子、电子的层次深入

理解其动力学过程, 提供更为精确和可靠的理论支持.
为了重构Im-3m H3S超导体(图1(a))在费米能级附近不

同动量方向的多能带色散, 在rt-TDDFT计算中向H3S
施加不同光子能量的线偏振光

[61]. 通过实时演化的波

函数得到时变电流:

t t t c cj r r r( ) = 1
2i d [ ( , ) ( , ) + . .], (19)*

再对j(t)进行傅里叶变换可得到sHHG光谱:

t t tjsHHG( ) = ( )exp( i )d . (20)
2

图1(b)及(c)分别展示了在中红外(~0.4 eV)和可见

光(~2.0 eV)两种光子能量下sHHG光谱对光场幅值F0

的依赖. 由于Im-3m H3S的空间反演对称性, 这里只得

到奇数次谐波. 结合高次谐波产率对F0的依赖以及谐

波发射的时频特征(谐波无啁啾且产生于电场的峰值),
证明了低阶谐波的产生由带内散射机制为主导. 在该

机制下, 电子波包在强场作用下在能带内振荡. 由于

能带色散的非线性特性, 电子波包会发生散射. 因此

高次谐波信号(In)可以用于重构能带色散:

I n m J eF ma ( )  , (21)n m m n
2 0

2

其中, m是能带色散 k( )的傅里叶级数展开系数:

m ak k( ) = cos( ). (22)
m

m

根据sHHG及电子速度 k( )k 的方向依赖性, 在

0.4及2.0 eV光场作用下, sHHG主要来源于第2和第3
条价带的带内散射. 因此, 基于偏振分辨的sHHG谱,
可以重构这两条能带在动量空间不同方向的色散关

系. 通过sHHG谱重建的能带与DFT计算结果高度吻

合, 证明了sHHG在探测能带结构方面的可靠性(图1
(e)). 此外, 研究表明, 通过分析不同声子模式激发下

的sHHG谱变化, 可以获得与密度泛函微扰理论(Den-
sity Functional Perturbation Theory, DFPT)高度一致的
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电声耦合矩阵元(图1(f)). 声子耦合的sHHG结果揭示

了多体电声相互作用对费米能级附近电子行为的显著

影响, 并在一定程度上支持了基于声子介导的高压超

导机制. 该工作表明, sHHG是一种表征高压金属性量

子态中电声耦合强度及能带色散的潜在有力工具, 有

助于深入了解超导体的产生机制.

与超快光脉冲相比, 超快电子脉冲不仅具有高时

间分辨率, 还在高空间分辨率上表现优越. 然而, 传统

材料的能级分布限制了光电场驱动的场发射电子的性

能. 单壁碳纳米管(Single-Walled Carbon Nanotubes,
SWCNs), 因其高电导、高损伤阈值和化学稳定性等

优点, 成为极具潜力的电子发射源. 近期研究表明, 半

图 1 (网络版彩图) (a) 高压超导体Im-3m H3S的sHHG过程示意图. (b), (c) H3S在中红外(~0.4 eV)和可见光(~2.0 eV)两种光子
能量下sHHG光谱对光场幅值F0的依赖性. (d) 2.0 eV光子能量下, H3S谐波发射的时频谱图. (e) H3S沿Г-H和Г-N方向的能带结
构. 灰线是DFT结果, 红色和蓝色虚线为根据sHHG谱重构得到的第2和第3条价带. (f) 沿Г-H方向电声耦合矩阵元gii的分布. 图
片摘自文献[61]并获得授权
Figure 1 (Color online) (a) Schematics showing the sHHG process of high-pressure superconductor Im-3m H3S. (b), (c) The sHHG spectra of Im-3m
H3S for photon energies of (b) 0.4 eV and (c) 2.0 eV as a function of the field amplitude F0. (d) The time-frequency spectrograms of sHHG in H3S with
2.0 eV photon energy. (e) The band structure of H3S along the Γ-H and Γ-N directions. The gray lines are the DFT results, while the red and blue
dashed lines represent the 2nd and 3rd valence bands retrieved from the sHHG spectra. (f) The distributions of band and mode-resolved electron-
phonon coupling matrix elements gii along the Γ-H direction. Pictures are taken from ref. [61] with permission.
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导体型SWCNs在极强光场下可实现高达40阶的非线

性光电子发射(I∝F40), 显示出电子结构对强场隧穿电

子动力学的调控潜力, 但其微观机制尚不清楚. 由此,
我们模拟了不同手性SWCNs中电子发射的动力学过

程
[62].
在强场条件下, 半导体型(10, 0)管及金属型(6, 6)

管的隧穿电流对光场的响应表现出明显差异. 当激光

场达到最大强度时, 在(10, 0)管中的光电流产率急剧

增加, 而在(6, 6)管中, 光电流产率则接近饱和(图2(a)
和(b)). 半导体型SWCNs中这种显著的高阶非线性归

因于电子从最高占据态的隧穿. 然而, 在金属型纳米

管中 , 由于光学跃迁禁阻和更强屏蔽效应下稳健

Kohn-Sham势的协同作用, 这些态的光电子发射概率

较低(图2(c)和(d)). 这些发现可以推广到具有不同手性

指标的其他SWCNs, 以更好地理解它们在强场驱动下

的独特发射行为.

3.2 光致相变

高次谐波产生及光电子发射对应的时间尺度通常

在亚飞秒到十飞秒量级. 当时间尺度延长时, 凝聚态物

质的声子自由度将参与到与光子和电子的耦合中, 可

能引发诸如光致材料熔化、结构相变等新奇的物理现

象. 通过对电子和声子子系统的相干激发, 可以控制相

变, 而能量的耗散则会导致声子复杂的弛豫路径, 可能

涉及不同声子模式之间的散射
[63]. 理解这些复杂的相

互作用有助于解码实验观测到的谱学信息并基于此设

计新型光电器件.
在过渡金属硫族化合物(Transition-Metal Dichal-

cogenides, TMDs)家族中, 单层MoTe2(1L-MoTe2)的稳

定2H相与亚稳金属1Tʹ相之间的能量差很小, 可以通过

施加应变、高温或光场等方法实现两相之间的转变.
然而, 在研究光致相变的实验中, 大多数基于拉曼光谱

的分析仅能探测到布里渊区中心的光学声子, 且分辨

图 2 (网络版彩图) (a), (b)在强光场条件下(10, 0)和(6, 6) SWCNs中隧穿电流的时频分析.图中黑线表示激光波形,在t = 15 fs
时达到最大强度. (c), (d) 不同光场强度照射下(10, 0)和(6, 6) SWCNs中激发电子(红色)和空穴(蓝色)的能量分布及空间分辨的
Kohn-Sham势. 灰色实线表示两种SWCNs的电子态密度分布图, 蓝色箭头表示受激空穴的最高占据态, 红色箭头表示由受激
电子为主导的局域态. 图片摘自文献[62]并获得授权
Figure 2 (Color online) (a), (b) Time-frequency analysis of microscopic currents in (10, 0) and (6, 6) SWCNs under strong-field illumination. The
black line in each panel represents the laser waveform, which reaches its maximum strength at t = 15 fs. (c), (d) Energy distributions of the excited
electrons (red) and holes (blue) in (10, 0) and (6, 6) SWCNs under different optical field intensities. The spatially resolved Kohn-Sham potentials are
shown in the right panels. The gray solid lines represent the density of states distributions for the two types of SWCNs. The blue arrows indicate the
highest occupied states of the excited hole, and the red arrows show the dominant localized states of the excited electrons. Pictures are taken from ref.
[62] with permission.
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率不足以揭示完整的微观动力学过程
[64]. 因此, 相变

的具体路径仍然存在争议. 通过向2H相的1L-MoTe2施
加不同强度的激光脉冲, 发现材料在弱场情况会在其

平衡位置附近做简谐振荡. 然而, 在强激光场照射下,
晶格结构的动力学演化可分为三个阶段

[65]. 第一阶段

(0~0.4 ps), 尽管激光脉冲导致了结构畸变, 但不足以

破坏2H相的几何特征, 材料仍保持其原有的结构稳定

性. 在第二阶段(0.4~0.7 ps), 随着Mo-Mo键长在平面内

的快速交替变化, Te原子沿面外方向的位移也同时增

强, 符合Mo-Te-Mo-Te平行四边形的几何关系和泊松

比. 这表明, 一种新的声子模式开始参与到电子-声子

耦合中. 第三阶段(0.7 ps后), 两层Te原子沿晶体的b轴
反向运动, 显示出晶格结构的进一步复杂演化(图3(a)
和(b)).

不同时间尺度下的结构演化表明, 声子散射在相

变过程中起着关键作用. 通过将原子位移投射到振动

本征矢上, 可以区分不同声子在相变过程中的相对贡

献(图3(c)). 在高激发能量下, 初始激发的A1和E 模式

幅度较大, 导致晶体结构偏离2H相. 随后, 这些模式将

能量转移到其他模式, 特别是LA(M)和E 模式. 新声子

模式的激发推动了后续的动力学变化. 相比电子基态,
A1和E 模式的频率降低, 表明声子软化和势能面变形.

2H相是TMDs中最常见的基态结构, 也是多层及块体

材料的重要组成部分. 声子散射路径的相似和差异性

将为更多的TMDs材料提供明确的相变调控策略. 以

1L-MoTe2为例, 光掺杂可以选择性地激发特定声子模

式, 其振幅由激光光子能量和强度决定(图3(d)). 在这

一过程中, 对载流子分布的控制至关重要.
在电荷有序的材料中, 电荷密度的周期性调制通

常伴随着离子晶格的重排, 形成电荷密度波(Charge
Density Wave, CDW). CDW破坏了体系的平移对称

性, 并且电子和离子畸变的耦合可能更进一步, 导致

多种自由度的对称性破缺以及新奇量子相的产生. 获

得广泛研究的CDW材料1T-TiSe2, 在无手性晶格中表

现出螺旋电子序, 为人们在凝聚态物质中研究手性这

一自然界常见的对称性破缺提供了独特的研究平台.
然而, 前期研究对形成手性CDW的微观机制仍未有

定论.

图 3 (网络版彩图) (a) 初态(2H)、中间态(2H*)和终态(1Tʹ) 1L-MoTe2的原子结构. (b) 在强激光(2.07 mJ cm−2)下1L-MoTe2的
原子位移. (c)将图(b)瞬态原子位移投射到振动本征模上. (d)左:利用不同光子能量的激光激发2H-MoTe2中载流子示意图.右:
光激发和热平衡情况下将原子受力投影到振动本征模式上. 图片摘自文献[65]并获得授权
Figure 3 (Color online) (a) Atomic structure of initial (2H), intermediate (2H*), and final (1Tʹ) states of 1L-MoTe2. (b) Atomic displacements of 1L-
MoTe2 under strong laser field excitation (2.07 mJ cm−2). (c) Transient atomic displacements projected onto vibrational eigenmodes. (d) Left:
Schematic of carrier excitation in 2H-MoTe2 under different laser photon energies. Right: Atomic forces projected onto vibrational eigenmodes under
photoexcitation and thermal equilibrium conditions. Pictures are taken from ref. [65] with permission.
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图4(a)展示了单层1T-TiSe2单胞的声子色散, 在M
点处出现了声子软模, 晶格沿M点的光学声子模式畸

变, 构成了1T-TiSe2 2 × 2周期的电荷序以及与电荷序

相耦合的周期性晶格畸变
[66]. Mi (i=1, 2, 3)在2 × 2的超

胞中被折叠到 *点, 具有三重简并性. 这三支等效的声

子模叠加构成了实验上观测到的能量最低模式(Tri-
ple-q Mode).

线偏振光能够破坏材料内禀的三重旋转对称性,
诱导出单一M点声子模式主导的Single-q模式, 进而操

纵在三个亚稳CDW态之间的跃迁. 为了定量研究瞬态

电荷序, 将实时的Kohn-Sham波函数投影到基态波函

数基组. 当施加了一束偏振方向沿着M1平面的线偏振

光, 电子沿着M2和M3方向被激发, 倒易空间中电子激

发同样呈现各向异性的分布, 其中更多的电子沿着Γ-
M2和Γ-M3路径被激发, 说明在动量空间, 线偏振光更

倾向于激发正交于其电荷密度波矢量方向的电子(图4
(b)). 各向异性的电荷序又进一步诱导了势能面的重整

化, 驱动系统沿着激发态能量更低的方向运动, 证实了

非平衡态电子系统与晶格自由度之间的耦合.
进一步, 圆偏振光激发或许可以成为通过相变产

生手性的有效手段. 利用Single-q模式的层间堆垛, 提

出了手性电荷密度波的模型结构(图4(c)). 每一个多层

都近似独立地对外部光场产生响应. 所以, 多层之间旋

转的光场会诱导产生一个手性序, 进而驱动产生一个

手性的耦合电荷-晶格体系. 为了说明激发强度和该模

型结构稳定性之间的关系, 计算了不同载流子浓度下

图 4 (网络版彩图) (a) 单层TiSe2单胞的声子色散. (b) 由超快激光脉冲(灰色曲线)驱动的, 沿M1, M2和M3声子模式方向投影的
振动强度. 插图为激光辐照结束后倒空间的电子激发. (c) 圆偏振光诱导TaSe2手性相变的示意图. 当圆偏振光沿着材料的面外
方向传播时, 由于激光在层间的相移, 不同的层受到不同方向的电场. (d) 电荷密度波序与热力学稳定性对激发强度的依赖性.
图片摘自文献[66]并获得授权
Figure 4 (Color online) (a) Phonon dispersion of the unit cell of monolayer TiSe2. (b) Projected vibrational amplitude of M1, M2, and M3 phonon
modes driven by the ultrafast laser pulse (gray curve). The inset shows the momentum space distribution of the excited electrons after the laser pulse.
(c) Schematic illustration of the chiral phase transition driven by circularly polarized light in TiSe2. When circularly polarized light propagates along
the out-of-plane direction of the material, different layers experience electric fields with varying directions due to the phase shift of the laser between
layers. (d) The dependence of both the charge density wave order and thermodynamic stability on the excitation intensity. Pictures are taken from ref.
[66] with permission.
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的声子谱 . 在弱激发时 , 体系存在较大的虚频

(~100 cm−1), 是热力学不稳定的; 而随着激发强度增

加, 虚频声子消失. 说明只要调节恰当的激光强度, 一
个手性的电荷密度波相可以被圆偏振光诱导并稳定下

来(图4(d)).
关于结构相变的物理机制, 还存在其他不同角度

的理解
[67–71]. 例如, 在IrTe2和VO2的相变研究中, 不同

的轨道占据会引发不同的原子驱动力, 通过调控特定

电子轨道的选择性光激发, 可以实现或抑制结构相变,
为设计光诱导结构相变策略提供了新思路

[70,71].

3.3 激子态的淬灭及转移

在固体中, 电子和空穴通过库仑相互作用形成的

束缚态称为激子, 其广泛存在于半导体、绝缘体和部

分半金属中, 对材料的光学性质和电子传输具有重要

影响. 随着理论方法的不断发展, 第一性地研究激子

动力学过程成为可能
[47,72–75]. 当导带电子和价带空穴

之间的吸引力足够强时, 即使没有外部光子激发, 也

能自发形成激子, 显著增加电子-空穴对的密度, 进而

形成一种新的基态, 即激子绝缘体. 激子绝缘体的性质

对体系的电子、晶格结构高度敏感. 因此, 容易受到多

种手段调控, 例如晶格畸变、温度变化等.
Ta2NiSe5被认为是潜在的激子绝缘体材料之一,

其晶体沿着b轴呈层状结构, 层间由范德瓦尔斯作用力

结合. Ta及Ni沿a轴形成准一维结构, 并贡献费米能级

附近的原子轨道(图5(a)). 在临界温度(≈328 K)以下, 由
于电子和空穴口袋之间的杂化效应, 最高价带顶部将

经历反常的平坦化, 伴随着一个窄能隙(≈0.16 eV)的形

成, 这被认为是发生激子的玻色-爱因斯坦凝聚并形成

激子绝缘体态的证据
[76]. 然而, 关于能隙打开仅由激

子效应引起的观点受到了挑战, 因为与此同时还将发

生从正交到单斜晶系的结构畸变, 晶格不稳定性也可

能通过电子-声子耦合导致能隙的形成. 由于电子和晶

格子系统之间的序参数线性耦合, 主导机制难以确定.
通过研究不同准粒子在光场作用下的响应时间以及它

们对能隙的影响, 有望解决这一问题.
为了厘清两种潜在机制的相对贡献, 我们重点研

究了晶格畸变在激子绝缘态形成和淬灭过程中的作

用
[77]. 在晶格子系统中, 与激子绝缘态形成相关的序

参量可以定义为晶格对称性从正交相降低到单斜相

时, Ta链沿a轴的原子位移(X). 而较强光场激发下, 将

在百飞秒内发生稳定的序参量反转(X到−X), 导致长

寿命(~600 fs)的金属亚稳态产生. 其结构特征为两条

Ta链沿着剪切运动方向交换位置, 而中间的Ni链则围

绕其基态平衡位置微小振荡(图5(b)和(c)). 为了揭示激

子能隙对晶格畸变的响应, 采用GW方法计算了不同

实时演化下的原子构型对应的电子结构. 结果显示,
随着稳定的晶格序参量反转, 能隙逐渐关闭. 这表明

超快泵浦实验里观察到的金属相可能是由于相干晶格

畸变引起的, 至少这不是一个纯粹的电子过程. 当进一

步分析声子的激发效应, 发现与序参量强耦合的声子

(2 THz)和普通相干声子(3 THz)之间的非简谐相互作

用导致非平衡势能面的变化和声子频率上转换, 加速

了晶格的序参量反转并导致能隙关闭. 由于声子耦合

与分布在费米面附近的光生载流子的动力学密切相

关, 晶格结构的变化与非平衡激子效应相互交织, 可能

导致激子凝聚的完全淬灭(图5(d)). 根据研究结果, 提

出了两种切实可行的实验策略, 以阐明电子关联性的

确切作用. 这些发现为理解Ta2NiSe5中潜在激子绝缘

态的产生机制提供了独特的视角, 并为其操纵提供了

新的途径.
二维过渡金属硫族化合物因其多谷结构, 成为研

究激子相互作用的重要平台. 理解谷退极化机制对于

谷电子器件的设计至关重要. 目前, 大多数研究聚焦

于热声子介导的谷间散射动力学, 其中电子-声子耦合

强度决定了散射速率和电子动力学. 通过超快激光可

以选择性地激发特定的振动模式, 从而实现高效的激

子散射. 以单层WSe2为例, 研究发现, 相干激发M点的

纵向声学声子模式[LA(M)]可以诱导激发态电子从K
谷散射到Q谷, 形成谷间激子

[78]. 此外, 这一散射过程

具有高度可调性, 为调控激子动力学提供了新的可能.
单层WSe2的电子结构具有一个间接带隙, 其中价

带最高点和导带最低点分别位于K点和Q点(图6(a)).
通过施加与K谷直接带隙(1.74 eV)共振的线偏振光,可
以在K点形成光学“亮激子”, 而它随后向“暗” Q态的弛

豫则可以在具有一定动量补偿的声子[LA(M)]的帮助

下实现. 图6(b)展示了激光脉冲结束后载流子在两个

谷的动态分布, 在初始阶段(t=40 fs), 只有“亮”的K谷
存在明显的电子占据. 随后, K谷信号减弱, “暗”Q谷
的电子数量明显增加,直到t~500 fs时, Q谷载流子占据

主导. 通过计算K及Q谷电子占据的相对比例, 发现整

个散射过程对应的时间约为400 fs, 与先前热声子条件
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下实验观测的结果相符
[79], 但这是通过相干晶格激发

实现的. 两者之间时间长度的相似性可以归因于LA
(M)模式与谷态的内在强耦合.

为了验证相干声子是否能够调控K到Q的谷间散

射, 研究定义了载流子的跃迁速率为半个Rabi振荡周

期内从K谷转移到Q谷的电子数量, 并分析了其对LA

图 5 (网络版彩图) (a) Ta2NiSe5的晶体结构. (b) 两个相邻的Ta链沿a轴的实时位置. 图中箭头表示晶格序参量(OP)反转的时
间. (c) 瞬时金属态的能带结构. (d) Ta2NiSe5中光致超快激子-声子动力学原理图. 电子-空穴、电子-声子和声子-声子相互作用
分别缩写为e-h, e-p和p-p. 图片摘自文献[77]并获得授权
Figure 5 (Color online) (a) Crystal structure of Ta2NiSe5. (b) Real-time positions of two adjacent Ta chains along the a-axis. The arrows indicate the
times of the lattice order parameter (OP) reversal. (c) Band structure of the transient metallic state. (d) Schematic of the photoinduced ultrafast exciton-
phonon dynamics in Ta2NiSe5. The electron-hole, electron-phonon, and phonon-phonon interactions are abbreviated as e-h, e-p, and p-p, respectively.
Pictures are taken from ref. [77] with permission.
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(M)声子振幅的依赖性. 结果表明, 当声子振幅从0.6增
加到1.7 amu时, 被散射的电子比例超过40% (图6
(c)). 因此, 除电声耦合强度外, 增加声子振幅是有效调

控谷退极化的关键手段. 尽管可以通过光学驱动直接

激发相干声子, 但由于主导K至Q谷散射的相干模式的

动量较大, 这并非最优选择. 另一可行策略是通过激发

相干声子的非谐耦合驱动布里渊区边界处的声子, 这

种机制称为非线性声子. 如图6(d)所示, 激光可直接激

发布里渊区中心的A1模式, 随后通过A1模式的能量下

转换间接驱动LA(M)模式.

3.4 激光加速极化子传输

极化子是由虚声子云修饰的电子(或空穴)组成的

准粒子, 起源于光和物质激发之间的强共振耦合, 在极

短的时间范围内演化, 在多种新奇的物理性质中起着

核心作用, 如超导性、热电性和光催化等. 然而, 极化

子形成时, 周围的晶格畸变导致载流子迁移率降低, 从
而损害光电器件的性能. 例如, 在锂空气电池工作过程

中, 中间产物过氧化锂(Li2O2)中形成的极化子会降低

电池的电导率和增加过电势, 进而导致能量损耗增加

并缩短电池寿命.
为了解决上述问题, 尝试通过光驱动的相干声子

加速极化子的传输
[80]. 以Li2O2为例, 电子掺杂使电荷

局域在一对O-O二聚体(O-O Dimers, ODs)附近, 导致

ODs沿面外拉伸并发生键断裂, 形成初始的极化子态.
当向晶体施加光子能量为2.0 eV的线偏振光后, 晶格

振动被激发, 尤其是同步的面外拉伸模式, 从而晶格

图 6 (网络版彩图) (a) 光激发下声子介导的谷间散射示意图. 布里渊区边界M点的纵向声学声子[LA(M)]提供动量补偿. (b)
载流子在动量空间的动态分布. (c) 声子振幅变化对电子跃迁速率的调制. (d) 基于非线性声子耦合机制, 设计A1声子下转换为
一对LA(M)声子. 图片摘自文献[78]并获得授权
Figure 6 (Color online) (a) Schematic illustration of phonon-mediated intervalley scattering upon photoexcitation. The momentum compensation is
provided by the longitudinal acoustic phonon [LA(M)] at the M point of the Brillouin zone boundary. (b) Dynamical distribution of carriers in
momentum space. (c) Modulation of electron transition rate by tuning phonon amplitude. (d) Down-conversion decay channel of A1 phonon into a pair
of LA(M) phonons. Pictures are taken from ref. [78] with permission.
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畸变向另一对ODs迁移, 并引发局域电荷的重分配, 称
为转移极化子态(图7(a)).

通过分析随时间变化的声子激发强度, 发现上述

过程可以分为两个阶段(图7(b)). 在第一阶段, 光结束

后(25<t<220 fs), 布里渊区中心(q = 0)的横向光学模式

TO1@Γ的激发强度最大, 这是因为该模式和光激发带

边载流子之间存在最强的电声相互作用, 导致所有

ODs在其平衡位置附近沿面外同步拉伸振荡. 同时,
Mq = 的两个模式(TO1@M和TO2@M)则表现出小幅

度振荡, 对应的结构畸变为相邻ODs沿面外反向的拉

伸. 在第二阶段(220<t<250 fs), 由于极化子体系显著

的非绝热效应增加了声子的非谐性, 导致从TO1@Γ到
TO1@M和TO2@M模式的声子-声子散射, 驱动晶格

畸变在不同原胞之间迁移. 初始的极化子态与转移极

化子态之间的能量差, 称为极化子传输的能垒(EH). 这
三个声子模式的共同特点是其本征矢量与极化子晶格

畸变模式相重叠, 能有效降低EH, 且EH降低的幅度与

声子振幅线性相关. 因此, 通过调节激光参数增大被

激发相干声子的振幅, Li2O2中载流子的迁移率可以提

升8个数量级
[81](图7(d)). 这一发现为设计具有高通断

比、超快响应速度的新一代光电器件拓宽了思路.

3.5 铁磁体中的超快退磁

近年来, 多频段、高场强、高重频的超快激光技

术的发展为实现飞秒尺度的自旋操控开拓了崭新方

向. 激光脉冲可以引起电子自旋的瞬时翻转, 进而影响

材料的宏观磁性. 在凝聚态物质中, 磁性材料结合了多

个自由度(电子、声子、自旋等), 是研究这些自由度

及其相互作用的重要平台. 二维铁磁体Fe3GeTe2(FGT)
就是一个被广泛研究的例子. FGT在飞秒激光脉冲泵

浦下会表现出一些有趣的现象, 如光诱导室温铁磁

性、超快退磁和相干声子调制等
[82–84]. 然而, 二维铁

磁体中超快自旋动力学的主要相互作用机制和微观起

源尚未完全了解. 其中, 三温模型是一种重要的理论工

具, 用于描述磁性动力学过程中不同自由度间的相互

作用
[85]. 然而, 该模型通常基于对超快磁性动力学实

图 7 (网络版彩图) (a) 平衡态下极化子传输的势能面. (b) 声子激发强度随时间的变化及三种主要模式的特征矢量. (c) EH对
ODs拉伸长度的线性依赖. (d) 电子迁移率(μ)随光场幅值E0的变化而呈指数增长. 图片摘自文献[80]并获得授权
Figure 7 (Color online) (a) Potential energy surface for polaron transport in the equilibrium state. (b) Time-dependent phonon excitation strength and
the eigenvectors of three dominant modes. (c) Linear dependence of EH on the stretching length of ODs bonds. (d) Exponential increase of electron
mobility (μ) with varying laser amplitude E0. Pictures are taken from ref. [80] with permission.
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验结果的拟合, 因此无法先验性地预测非平衡态下的

磁性动力学过程及各微观自由度之间的具体作用机

制. 相比之下, 基于第一性原理的含时薛定谔方程求

解, 能够为理解非平衡态下的磁性动力学提供更为深

入的微观视角.
通过研究单层FGT中线偏振光诱导的超快磁性动

力学, 发现飞秒尺度的退磁表现出由不同微观机制主

导的“三步”特征
[86], 如图8(a)所示. 第一阶段对应于时

间范围在飞秒激光辐照后的100 fs内, 光激发电子借助

自旋-轨道耦合作用, 将电子的能量转移到自旋自由

度, 自旋进而发生热化, 导致体系面外方向(z方向)超
快且大量的退磁; 在第二阶段(200–800 fs), 电子自由

度将能量通过电子-声子耦合作用传递给声子自由度,
产生的A1g相干声子与自旋自由度之间强耦合, 驱动z
方向磁矩相对温和的相干振荡, 振幅约为0.08μB/f.u.;

在第三阶段(800 fs后), 由面外声子与面内声子之间的

高阶非线性作用驱动产生手性声子, 从而引起磁矩向

x-y方向倾斜, 类似于经典的自旋进动行为.
为了理解各自由度的相对贡献及其在自旋动力学

中的协同效应, 进一步比较了包含不同相互作用的磁

性动力学过程(图8(b)). (1) 当体系哈密顿量中不考虑

自旋轨道耦合项时, 磁矩没有变化, 证实了非自旋守恒

相互作用对于调节受激电子自旋的必要性. (2) 仅存在

面外A1g声子的情况下, z方向的磁矩Mz保持振荡特征,
没有进一步的退磁, 只有当所有振动模式都存在时,
才会发生在800 fs后大幅度的退磁现象, 这表明退磁

现象涉及面内外声子的协同贡献. 800 fs后发生了额

外的30%的退磁, 但从图8(c)中可以看出, Mz进一步减

小, 而 ( )M M M M M = + +tot tot x y z
2 2 2 没有变化, 证明了

图 8 (网络版彩图) (a) 单层FGT中三阶段超快退磁动力学过程. (b) 在具有仅相干A1g模式, 仅面内声子以及所有声子的不同
晶格振动下, 第二和第三阶段磁性动力学的变化. (c) 当光子能量为1.5 eV时, 在弱激发强度(1.71 mJ cm−2)和强激发强度
(1.93 mJ cm−2)下, 瞬态磁化总强度及其x, y, z分量的时间演化. 图片摘自文献[86]并获得授权
Figure 8 (Color online) (a) Three-stage ultrafast demagnetization dynamics in monolayer FGT. (b) Changes in the magnetic dynamics during the
second and third stages for different lattice vibrations: only coherent A1g modes, only in-plane phonons, and all phonon modes. (c) Temporal evolution
of the total and x-, y-, and z-components of the transient magnetization at a photon energy of 1.5 eV for the weak (1.71 mJ cm−2) and strong
(1.93 mJ cm−2) excitation intensities. Pictures are taken from ref. [86] with permission.
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存在横向自弛豫现象, 即磁矩旋转但振幅不衰减. 光
驱动A1g模式后 , 通过非线性声子诱导出面内红外

E2u模式, 这些模式叠加产生了手性声子, 相当于一

个有效磁场, 使FGT的磁矩沿z轴进动, 主导了800 fs
后的自旋动力学. 手性声子诱导磁矩进动这一现象,
不仅揭示了超快磁性动力学中的角动量转移, 还展

示了光驱动相干声子是激发以磁矩进动为特征的

磁振子(Magnon)的有效途径.
对FGT中光致超快退磁动力学过程中电子-自旋-

晶格之间的耦合, 强调了晶格自由度的关键作用, 有望

推动超快、低耗散磁性器件的发展. 针对自旋动力学,
其他的研究结果同样值得关注

[87–91].例如,针对金属Ni
在300 K下的超快退磁现象, 研究人员发现电声耦合和

自旋轨道耦合分别提供了不同的自旋弛豫通道, 这两

者之间的竞争引发了超扩散自旋转移的现象. 这些发

现有助于理解光控超快自旋电子器件的工作原理, 为

器件设计提供了新思路
[91].

4. 总结

量子材料中准粒子及其相互作用的调控一直是固

体物理领域的重要研究热点. 本文简要介绍了基于rt-
TDDFT的Ehrenfest平均场动力学方法的理论基础. 该

方法通过实时追踪光子、电子、声子等准粒子的演

化, 能够第一性地描述量子材料中的非平衡动力学现

象. 对于固体高次谐波产生、光电子发射、超快光致

相变、激子态操控、极化子输运以及光致退磁等重要

问题的研究, 证明了该方法的可靠性, 并为理解和预测

材料在原子级空间尺度和阿秒时间尺度的动力学行为

提供了全新的视角.
如本文讨论, 当原子核的量子效应不显著时, 量

子-经典混合动力学方法已能提供可靠的结果. 然而,
为了更深入地考虑量子隧穿和零点振动等核量子效

应, 一种超越Ehrenfest动力学的实用计算方案已被开

发出来, 该方法结合了rt-TDDFT和环状聚合物分子动

力学(Ring-Polymer Molecular Dynamics, RPMD), 实现

了电子-核状态的完整量子描述
[92]. 此外, 为了进一步

提升计算精度和效率, 开发高精度泛函、构建高效并

行和跨尺度模拟技术至关重要. 同时, 在rt-TDDFT框
架下发展能够描述多体相互作用的非平衡理论和方法

也是关键所在. 例如, 为了处理强关联体系中的激发态

问题, 已经提出了多种先进的理论方法,包括适用于描

述准粒子和局域动态行为的GW+DMFT[93,94], 改进时

间依赖响应的TDDFT+U[95,96], TDDFT+DMFT[97,98]
以

及结合非平衡格林函数的TDDFT方法
[99]

等. 这些进展

为处理更大尺度系统中的复杂多体相互作用提供了更

精确的工具.
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Quasiparticles are fundamental in describing the complex many-body interactions underlying single-particle excitations,
playing a key role in understanding the macroscopic properties of quantum materials. Recent advancements in ultrafast
laser technology, combined with various detection methods, have enabled precise monitoring and manipulation of
quantum states and their dynamic processes. These developments not only enhance our comprehension of quasiparticle
excitation mechanisms but also facilitate driving materials into non-equilibrium states, uncovering novel physical
phenomena and advancing the design and application of innovative functional materials. The computational approach
based on real-time time-dependent density functional theory (rt-TDDFT) transcends the limitations of linear response
theory, enabling first-principles simulations of the dynamic response of strongly coupled quasiparticles under non-
equilibrium conditions. The proposed method provides accurate predictions of highly nonlinear phenomena induced by
strong laser fields, offering deeper insights into the underlying physical mechanisms. These theoretical insights are
crucial for optimizing the performance of optoelectronic devices. This paper introduces the theoretical foundations of
Ehrenfest dynamics within the framework of rt-TDDFT and presents case studies on the evolution of various
quasiparticles under laser excitation. The results demonstrate the significant potential of ultrafast lasers for probing and
controlling the properties of quantum materials, while also underscoring the vital role of dynamic simulations for
studying non-equilibrium states and their time-domain characteristics.
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