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摘 要

光电效应是现代物理与量子理论诞生的里程碑现象。自 19 世纪末

赫兹的紫外线放电观察与莱纳德对电子能量分布的测量以来，关于

光与物质相互作用本质的探讨不断深入。1905 年，爱因斯坦提出光

量子假设，为光电效应的频率阈值和动能特征提供了革命性解释。

1916 年，密立根通过精密实验验证爱因斯坦光电方程，并测定普

朗克常数，从而巩固了量子理论的基础地位。时至今日，光电效应

的研究已深入材料科学、表面物理、量子信息、超快动力学和新型

光电器件设计等前沿领域。基于光电效应的光电子能谱技术（XPS、

UPS、ARPES、TRPES）为材料表征与能带工程提供有力工具。本

文系统回顾光电效应的发现与理论构建历程，总结其在新型材料、

拓扑量子体系、能源转换器件和高速光电传感中的应用，探讨利用

多维光谱与超快表征技术深入理解非平衡态电子动力学的潜力。

1. 引言

光电效应（Photoelectric Effect）是指高频光子照

射固体表面时，使电子从材料中逸出的现象1–3。这一

发现为 20 世纪初量子理论的萌芽与确立提供了关键

证据。在经典电磁波理论框架下，光的能量被视为连续

分布，因而无法解释实验中电子最大动能仅与光频率

相关、与光强度无关的特征。1905 年，爱因斯坦提出光

量子假设，将光的能量视为离散的光子能量 hν，由此

成功解释了光电效应的临界频率与动能分布关系3,5。

随后，1916 年密立根的精密实验验证了爱因斯坦光电

方程并确定了普朗克常数 h，为量子理论奠定了实证

基础4。

进入现代，光电效应不再仅限于量子理论验证，而

转化为研究材料表面和电子结构的有力实验工具。基

于光电效应的光电子能谱技术（PES）——包括 X 射

线光电子能谱（XPS）、紫外光电子能谱（UPS）、角

分辨光电子能谱（ARPES）以及时间分辨光电子能谱

（TRPES）——广泛应用于表征固体表面势垒、能带

结构、费米能级位置和态密度分布，解析自旋-轨道耦

合、拓扑表面态、量子相干现象以及电子-声子相互作

用8,12,17。借助这些技术，人们不仅能够对新型半导体、

超导与拓扑量子材料的电子态进行精密分析，还有助

于设计高效率的光电转换器件和高速光通信元件。

此外，随着超快激光与同步辐射光源的发展，时

间分辨光电子能谱使研究者能够在飞秒甚至阿秒时间

尺度上观测非平衡态电子动力学过程，为深入理解强

关联电子系统、光诱导相变与超快量子调控提供新思

路。在本文中，我们将回顾光电效应的理论发展与实

验验证历程，并探讨其在材料科学、量子信息、能源

器件和超快动力学研究中的多样化应用与未来前景。

2. 历史与理论基础

2.1. 早期实验：赫兹与莱纳德的发现

1887 年，赫兹（H. Hertz）在电火花放电实验中

意外发现紫外线照射可增强放电1，这一现象为光影响

电子释放的可能性提供最初证据。随后，莱纳德（P.
Lenard）在 20 世纪初的精密实验中测定逸出电子最

大动能与入射光频率的线性关系，并确认其与光强度

无关，这与经典波动理论预测严重冲突2,10。

随后，莱纳德（P. Lenard）通过精密实验测定了

光照金属表面时逸出电子的最大动能，发现其仅与入

射光的频率有关，而与光的强度无关2,10。这一结果与

经典波动理论的预期相悖，为光的粒子性提供了有力

支持，并为光电效应的深入研究奠定了基础。

2.2. 爱因斯坦的光量子假设与光电方程

1905 年，爱因斯坦在分析黑体辐射与斯托克斯定

律等问题的基础上，提出光量子假设，将光的本质描

述为由能量为 hν 的离散光量子组成3。光电效应中，
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单个光子将其能量传给电子，若其能量超过材料逸出

功 ϕ，电子便脱离材料表面：

Kmax = hν − ϕ. (1)

此方预言了存在临界频率 ν0 = ϕ/h，低于该频率

无论光强多大都无法打出电子。这一观点颠覆了经典

认知，并为量子理论的萌芽奠定基础。

2.3. 密立根精确实验与普朗克常数

密立根（R. A. Millikan）最初对爱因斯坦的量子

理论持怀疑态度，但 1916 年他的严谨实验以无可辩

驳的数据表明光电方程正确无误4,11。通过改变入射

光频率并测定截止电压，实验得到一条直线，其斜率

与 h/e 符合，测得的 h 与普朗克常数精确吻合。这一

结果巩固了量子论的基础，也为后续量子力学的建立

提供了坚实柱石。

3. 深入理论模型与复杂相互作用

在更复杂的固体和表面体系中，考虑电子-声子相

互作用、电子-电子关联以及表面态分布十分必要。固

体中电子能量分布由费米-狄拉克统计决定，表面势

垒、带隙和缺陷态影响电子能级占据与跃迁概率。

扩展光电方程可写作：

Kmax = hν − (W + EF − Evac), (2)

其中 W 是材料功函数，EF 为费米能级，Evac 为真

空参考能级。这一方程用于分析半导体与金属表面的

电子结构，帮助确定功函数差异与界面电势分布12,13。

在量子力学框架下，光电跃迁概率受费米黄金定

律约束：

Wi→f =
2π

h̄
|Mfi|2δ(Ef − Ei − hν), (3)

其中 Mfi = ⟨f |Ĥint|i⟩ 为相互作用矩阵元。当考虑周

期性势场和 Bloch 态时，电子波函数表示为：

ψk(r) = uk(r)eik·r, (4)

uk(r) 具备晶格周期性，k 为电子波矢，E(k) 描述能

带结构。入射光子与电子相互作用引发电子从初态到

终态的跃迁，其概率决定光电发射强度与动能分布14。

4. 光电子能谱技术与实验手段

光电效应的理论突破激励了一系列基于该效应的

实验技术发展，用于研究材料表面和电子结构。

4.1. X 射线光电子能谱（XPS）

XPS 以 X 射线激发内层电子，通过测量逸出电

子的结合能获取材料元素、化学态与表面氧化还原性

质。典型 XPS 实验中，结合能满足：

EB = hν −Ke − ϕspec, (5)

其中 Ke 为光电子动能，ϕspec 为谱仪功函数修正量。

XPS 广泛应用于半导体界面工程、金属膜表面分析、

催化剂表面活性位和纳米材料成分鉴定12,15。

4.2. 紫外光电子能谱（UPS）

UPS 利用真空紫外光子（如 He I 线，21.2 eV）

激发价带电子，重点研究费米能级附近态密度与功函

数。UPS 可精确确定半导体和金属表面功函数与态密

度分布，从而指导太阳能电池、光电探测器和发光器

件的能带排列设计16,17。

4.3. 角分辨光电子能谱（ARPES）

ARPES 在动量空间对电子态进行分辨，可直接

绘制能带结构与费米面拓扑16,18。通过测量出射电子

角度与能量：

k∥ =

√
2mKe

h̄
sin(θ), (6)

研究者可获取能量-动量色散关系 E(k)，从而分析拓

扑绝缘体、强关联电子体系、超导材料中的新奇量子

态。ARPES 对理解高温超导机理、拓扑保护态和自

旋-轨道耦合效应意义重大19,20。

4.4. 时间分辨光电子能谱（TRPES）

TRPES 利用超短激光脉冲（飞秒或阿秒量级）记

录电子态的时间演化过程。通过抽取光子激发与探测

的延迟时序，可捕捉电子弛豫、相变动力学和非平衡

态分布函数的重构21,22。TRPES 为研究超快过程和

光控量子现象开辟新途径。
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5. 图示与插图实例

图 1: 光电效应基本示意图：高频光子入射并将电子
从金属表面激发出。

位置 x

能量

固体内部能级

真空能级 Evac

ϕ

图 2: 表面势垒示意图：金属内电子要跃迁到真空能
级需克服逸出功 ϕ。

图 3: XPS 实验示意图：X 射线照射样品使内层电子
逸出，根据电子结合能判断元素和化学态。

6. 新型材料与器件中的光电效应应用

6.1. 二维材料与钙钛矿体系

二维材料（如石墨烯、MoS2、WS2）因其独特的带

隙结构和原子级厚度，为光电器件设计提供了新思路。

UPS 与 XPS 帮助确定其功函数与能带对齐，为异质

结光电转换器件设计提供数据支持23。钙钛矿光伏器

件的界面修饰与带隙工程也可通过光电效应相关谱学

研究加以优化，提高光电转换效率和器件稳定性26。

6.2. 拓扑量子材料与强关联体系

拓扑绝缘体、外尔半金属、狄拉克半金属等拓扑量

子材料的特征能带结构与表面态可通过 ARPES 直接

观测。光电效应为研究这些材料中的自旋-轨道耦合、

拓扑保护态、超导能隙与电子关联效应提供定量工具，

有助于未来量子计算与自旋电子器件的研发19,24,25。

6.3. 光电探测与高速通信器件

利用光电效应的光电二极管、光电倍增管和量子

点探测器件在高速光通信与传感领域占有重要地位。

通过 XPS、UPS 分析电极/半导体界面态，可优化器

件的暗电流与响应度。多层异质结结构的设计依赖对

能带偏移与功函数差异的精确测定12,14。

7. 超快动力学与非平衡态研究

飞秒与阿秒激光脉冲的发展使研究者得以在超快

时间尺度上观测电子态动力学过程。TRPES 可记录

电子从激发态弛豫到平衡态的全动态轨迹，辅助研

究电子-声子相互作用、电子-电子关联以及光诱导相

变22,27。

例如，在强关联电子体系中，超快激发可打破平

衡态下的配对电子，诱导瞬态相干态或超导电性变化。

通过 TRPES 提取时间分辨能谱，可定量分析跃迁概

率随时间的演化，为设计光控量子元件提供科学依据。

8. 机器学习与多学科融合

8.1. 大数据分析与机器学习辅助研究

随着同步辐射光源和自由电子激光技术的发展，

光电子能谱数据呈指数增长，谱峰自动识别、背景扣

除、能带拟合和相位识别成为挑战。机器学习和深度

学习算法已用于光谱数据处理，实现谱峰自动筛选、特

征提取、聚类分析和材料性能预测28,29。

利用高通量计算与 ML 相结合，可在广泛材料数

据库中快速定位具有理想能带结构与光电特性的候选

材料，加速新型光电器件的研发。

8.2. 多技术协同与多尺度表征

将 ARPES 与 STM、XPS 与 TEM、UPS 与 AFM
等多种实验技术联用，可从原子局域结构到三维能带

分布、从静态化学价态到时间分辨动力学，多层次呈

现材料特性。多学科交叉（如物理、化学、材料、计算

科学）有助于构建从微观机理到宏观性能的全景理解，

为定制化材料设计与工程化应用提供全链条支撑。

9. 深化讨论：从基础到前沿

在基础研究层面，光电效应已成为理解光与物质

相互作用的经典案例。拓展到高阶过程，如共振光电
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子发射、电子-电子相关跃迁、二维材料中 Dirac 费米

子激发、外尔半金属中费米弧态的探测，都需借助更

高分辨率、更广光谱范围与自旋分辨和时间分辨的光

电子能谱技术。

在前沿研究中，阿秒脉冲和极紫外（XUV）相干

光源的发展，使研究者可在阿秒尺度上探测电子隧

穿、电子云形变和瞬态量子相干态。结合理论上使用

Keldysh 非平衡格林函数、TDDFT、DMFT 等方法

对时间相关电子态进行模拟，可实现从原理出发的量

子态调控。

10. 深化讨论

在拓展到有序晶格中，考虑近自由电子近似或紧

束缚模型分析能带结构。近自由电子模型下，势能项

可视为微小扰动，能带劈裂由 Bragg 反射条件给出。

对 ARPES 数据的分析常借助紧束缚模型，以轨道重

叠积分描述能带结构：

E(k) = E0 −
∑
⟨i,j⟩

tije
ik·(Rj−Ri), (7)

通过 ARPES 测量与模型拟合，可提取跃迁矩阵元、态

密度和自能修正，为理解强关联态和拓扑序提供支持。

在非平衡态量子理论中，可用 Keldysh 格林函数

或实空间动力学模拟光诱导相变过程。配合 TRPES
实测结果，可从原理出发解析电子弛豫机制。考虑电

子分布函数 f(E, t) 的时间演化，受 Boltzmann 方程

支配：
∂f(E, t)

∂t
= Icoll[f ], (8)

其中 Icoll 为碰撞积分项。当光脉冲作用时，系统离开

平衡态，femtosecond 时间尺度上电子分布重排，TR-
PES 数据可帮助确定碰撞项的参数并验证理论模型。

11. 展望与总结

光电效应的研究历经百余年，从最初的实验奇观

到量子理论基石，再到当今多学科交叉的前沿技术支

柱，展现出持续的生命力。在未来，随着阿秒激光、自

由电子激光、超高能量和空间分辨率光源的出现，基

于光电效应的表征手段将进一步深入微观世界的时空

维度。

在拓扑量子材料、强关联电子体系和量子信息器

件中，光电效应将继续发挥关键作用。通过超快动力

学研究，可实现光控相变、超快开关和量子态调控。借

助机器学习与高通量计算，可快速从海量数据中寻找

材料性能优化方案。光电效应也在能源转换与环保技

术中扮演越来越重要的角色，如提高光电转换效率的

新型太阳能电池，低维异质结光探测器等。

总之，光电效应不仅是量子理论的根基之一，更

是凝聚态物理、材料科学、信息科学和前沿光子技术

持续发展的动力源泉。它为我们理解光与物质的基本

相互作用提供窗口，也为未来科技革新提供无尽灵感。
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