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阿秒瞬态吸收光谱是一种全光学泵浦-探测光谱技术. 该技术利用阿秒脉冲 (极紫外至软 X射线区间)激

发或探测应用体系, 实时追踪电子跃迁、量子态演化及能量传递等过程, 为揭示电子和核相关超快动力学机

制提供了前沿研究手段. 其核心优势在于: 1)同时具备超快时间 (亚飞秒级)和精细光谱 (meV级)分辨能力;

2)宽谱阿秒脉冲同时激发多个量子态, 实现多能级并行探测; 3)内壳层-价态跃迁的元素与位点特异性, 使其

能够解析电荷转移、自旋态变化及局域结构演化. 目前, 阿秒瞬态吸收光谱已在原子分子物理、电子相干动

力学及强场物理等研究领域取得重要突破. 本文系统地阐述了阿秒瞬态吸收光谱的技术原理, 重点分析其在

气相和凝聚相体系的应用进展, 展望其在超快物理化学和量子材料等领域的应用前景. 同时, 针对阿秒激光

发展趋势和探测技术特点, 探讨了阿秒瞬态吸收光谱技术未来发展方向.
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1   引　言

在微观物质体系中, 传统基础学科之间的界限

较为模糊. 物理、化学、生物和材料等学科通过原

子、分子以及纳米结构中的电子动力学实现了紧密

关联. 例如, 原子内部的电子跃迁会引发特征的电

磁辐射; 分子轨道中电子的重排与分布变化直接影

响化学键的形成与断裂, 决定了分子活性与化学反

应路径; 生物大分子中电子的超快迁移构成了生物

信息传递的物理基础, 调控着生命系统的化学组成

与功能演化; 纳米电子器件中, 电流的高速切换决

定了信息处理速率. 虽然量子理论和激光光谱技术

已取得突破性进展, 但人们对原子尺度电子动力学

的认知仍存在诸多不足. 由于电子能级自 eV至 keV

的能量间隔对应着阿秒 (1 as = 10–18 s)量级的时

间尺度, 因此, 要实现对电子在原子内部、分子轨

道或固体能带中运动过程的精确测量, 需要达到阿

秒量级的时间分辨率.

当前, 针对电子运动的探测技术主要包含光电

子飞行时间能谱 [1,2]、角分辨光电子能谱 [3]、速度成

像谱 [4]、冷靶反冲离子动量成像 [5]、以及阿秒瞬态吸

收光谱 (attosecond transient absorption spectro-

scopy, ATAS)[6] 等. 与电子或离子动量/能量谱技

术相比, 作为全光学泵浦探测手段的 ATAS技术,

不仅具有高数据采集效率, 同时还具备高时间 (亚

飞秒级)和高光谱 (meV级)分辨率的优势. 其技

术特点表现为: 1)阿秒脉冲的光子能量通常位于

极紫外 (extreme-ultraviolet,  XUV)至软 X射线

区域, 能够诱导电子跃迁至高激发的里德伯态或引
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发内壳层/价态电子电离, 通过监测这些过程中吸

收光谱的变化, 实现对电子动力学过程的实时跟

踪; 2) ATAS一般对应于宽能级间隔的电子跃迁

过程, 不仅简化了光谱解析, 同时也提升了信号清

晰度; 3)孤立阿秒脉冲具有宽连续谱特征, 可同时

激发多个量子态, 为研究多个吸收特征与泵浦-探

测延迟之间的关系提供了可能; 4) ATAS主要探

测电子从内壳层到价态的跃迁, 因此具有元素特异

性和位点特异性, 未占据价态轨道周围化学环境的

微小变化会引起电子态的细微改变, 并灵敏反映在

核-价吸收信号上, 使 ATAS具备解析电荷态、自

旋态和结构信息的能力.

自 2010年 Goulielmakis等 [7] 首次观测到氪原

子的电子相干性以来, ATAS技术已在多个研究领

域取得重要进展, 其应用范围从稀有气体原子和多

原子分子扩展到金属、电介质、半导体等材料体系,

展现出广阔的应用前景. 本综述系统梳理了 ATAS

技术的发展现状, 主要内容包含三个部分: 1) ATAS

实验技术与理论计算模型的介绍, 2) ATAS在气

相和凝聚相体系中的研究进展及其应用前景, 以

及 3)对 ATAS技术瓶颈与发展前景的探讨. 与已

有综述文献相比 [6,8–11], 本文着重讨论了 ATAS的

技术特点, 分析了其在气相和凝聚相领域的研究进

展, 并概述了其前沿发展方向和面临的技术挑战. 

2   ATAS技术原理

作为一种泵浦-探测技术, ATAS通过测量体

系对阿秒脉冲光吸收度的变化来研究超快动力学.

该技术通过调控泵浦脉冲 (通常为飞秒驱动激

光)与探测脉冲 (通常为阿秒脉冲)之间的时间延

迟 t, 测量瞬态吸收光谱, 获取体系量子态布居演

化、相干效应及能量传递过程等动态信息. 

2.1    实验技术

ATAS的实验技术包括孤立阿秒脉冲产生、样

品吸收和吸收光谱测量三个模块. 典型的实验装置

如图 1所示, 图中红线代表少周期飞秒驱动脉冲

光, 蓝紫线代表产生的阿秒脉冲光. 少周期飞秒驱

动光经分束镜分为两路, 一路产生阿秒脉冲, 一路

经过时间延迟与阿秒脉冲合束入射至样品上进行

泵浦探测, 最后由电荷耦合器件 (charge-coupled

device,  CCD)相机实时监测并采集样品的透射

或反射光谱, 传输至电脑上, 进行数据分析. 需要

注意的是, 由于阿秒光子能量通常处于 XUV至软

X射线区间, 其极易被空气吸收, 因此相关实验

需在高真空环境 (一般优于 10–6 mbar (1 mbar =

100 Pa))下进行.

2001年, 奥地利维也纳技术大学的 Hentschel

及其同事 [12] 成功在实验上获得了 650 as的孤立阿

秒脉冲, 自此阿秒脉冲的产生技术持续发展并日

趋成熟. 目前产生孤立阿秒脉冲的主要技术包括

HHG[12]、X射线自由电子激光器 [13]、光场合成 [14]

等. 其中基于气体的 HHG技术因其易于操作、阿

秒光源指标均衡等已成为应用最广泛的技术方案

之一. 气体 HHG的物理机制可通过半经典的三步

模型 (隧穿电离、加速和复合)来解释 [15]. 实验上

利用少周期飞秒驱动光与稀有气体相互作用, 一般
 

分束镜

反射镜

HHG
金属箔 轮胎镜 空芯镜

凹面镜

样品靶
金属箔 平场光栅

MCP

延迟

阿秒脉冲产生 样品吸收 吸收光谱测量

CCD相机

图 1    ATAS实验装置示意图 (HHG, 高次谐波产生; MCP, 微通道板). 其中, 金属箔 (铝箔、铟箔、锆箔等, 根据探测的光谱范围

选择)用于阻挡驱动光; 轮胎镜用于将阿秒脉冲聚焦到样品靶上; 空芯镜用于将飞秒光与阿秒脉冲合束

Fig. 1. Schematic of the ATAS setup (HHG, high-order harmonic generation; MCP, microchannel plate). Metal foils (e.g., alumin-

um, indium, or zirconium, chosen by spectral range) block the driving light. A toroidal mirror focuses the attosecond pulses onto

the sample, and a hole mirror combines the femtosecond beam with the attosecond pulses.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    153302

153302-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


获得的是持续时间为飞秒量级的阿秒脉冲串, 通过

从脉冲串中选通分离, 获得孤立的阿秒脉冲, 其核

心原理是限制高次谐波使其仅在驱动光的半个光

周期内发射. 常用的选通技术包括电离选通、振幅

选通和偏振选通等. 最近, 国防科技大学的赵增秀

教授团队 [16] 基于近红外光场通过提升选通技术获

得了 51 as的孤立阿秒脉冲, 刷新了国内最短阿秒

脉冲纪录.

由于阿秒脉冲能量较低, 一般采用少周期飞秒

驱动光配合阿秒脉冲实现泵浦探测. 阿秒脉冲和飞

秒驱动光的时序控制方案有两种, 一种是将驱动光

分成两路, 一路用来产生 HHG, 另一路通过延迟

线调控后再与产生的阿秒脉冲合束. 如图 1所示,

产生的阿秒脉冲与不同延迟时间的少周期飞秒脉

冲合束至样品靶上, 与样品相互作用. 另一种方案

是将驱动光与阿秒脉冲共线传输, 利用双组分同心

球面镜 (内镜镀多层膜反射阿秒脉冲光, 外镜镀银

膜反射驱动光)来实现时间延迟 [7,17], 但由于驱动

光参数难以调制且多层膜制备困难, 限制了该方案

的应用.

∆OD (ω, τ) = −lg
Ipump on (ω, τ)

Ipump off (ω)

如图 1所示, 与样品相互作用后的阿秒脉冲经

过平场凹面光栅衍射进入探测系统. 平场凹面光栅

将入射光光谱分量会聚于焦平面上, 成像光谱直接

采用 XUV CCD探测器进行数据采集与记录, 但

探测器靶面一般较小, 探测的光谱范围有限. 为了

增大探测的光谱范围和强度, 实验上可采用 MCP

将光谱分量进行信号放大并记录在荧光屏上, 随后

用可见光 CCD相机对荧光屏上的荧光位置和强度

进行成像. 但相比于 XUV CCD直接采集光谱的

方法, MCP-荧光屏可能会导致光谱分辨率降低,

实验中要综合考虑探测范围和光谱分辨率来选择

探测器. 最后获得包含时间延迟 (t)、光子能量 (w)
与透射光强 (I )的三维数据, 提取光吸收度变化的

ATAS信号:   .
 

2.2    理论模型

理论上, 在中等强度 (针对稀有气体: 1012 W·cm–2)

的近红外 (near infrared, NIR)光缀饰下, 通过计

算单电子 (single active electron, SAE)近似下的

单原子响应可以获得吸收光谱. 根据文献报道 [18],

计算单光子吸收截面有三种方法, 即非厄米瑞利-

薛定谔摄动理论、含时薛定谔方程 (time-depen-

dent Schrödinger equation, TDSE)投影法以及基

于原子响应的时频方法. 另外, Chen等 [19] 也报道

了一种定性解释色散线型和能移的激光诱导相位

简化模型. 当考虑 XUV脉冲的传播效应时, 可使

用 TDSE与麦克斯韦波动方程 (Maxwell wave equ-

ation, MWE)耦合 (TDSE-MWE)的宏观方法; 对

于电子之间有关联的复杂体系, SAE近似不再适

用, 此时可通过 Hartree-Fock近似、组态相互作

用、多体微扰理论或含时密度泛函理论等近似方法

求解全电子 TDSE来计算吸收截面; 而在能引起

强场电离的 NIR光强下, 则可采用 Santra等 [20,21]

报道的考虑自旋-轨道耦合的绝热强场电离理论进

行计算.

S̃ (ω)

这里以具有广泛适用性的基于原子响应的时

频方法为例, 介绍 ATAS的理论模型, 在此方法

中, 首先定义响应函数  
[18,22], 以下公式均使用

原子单位制: 

∆E =

∫ ∞

−∞
ωS̃ (ω) dω, (1)

∆E S̃ (ω)其中  表示原子从光场中获得的总能量.   

需要求解含时 TDSE计算, 在 SAE近似和偶极近

似下, 在施加沿 z 轴线偏振的外电场时, TDSE表

示为 

i
∂

∂t
|ψ⟩ = Ĥ |ψ⟩ =

[
Ĥ0 + ε (t, τ) ẑ

]
|ψ⟩ , (2)

Ĥ Ĥ0

ẑ ε (t, τ)

其中  为系统的总哈密顿量,   为系统的初始无

外场哈密顿量,    是自由电子的位置算符,   

是延迟为 t 的阿秒脉冲和驱动光的双色电场. 由此

推导出能量变化率: 

dE
dt

=
d
dt
⟨ψ|Ĥ|ψ⟩ = ẑ

∂ε

∂t
. (3)

ẑ ⟨ẑ⟩ z (t) z (t) ε (t)

z̃ (ω) ε̃ (ω) ∆E

ε (t) ε̃ (−ω) = ε̃∗ (ω)

将  的期望值   简写为   , 并通过   和  

的傅里叶变换  和   改写   积分表达式,

由于  是实数,   , 故而:
 

∆E =

∫ ∞

−∞

dE
dt

dt =
∫ ∞

−∞
z (t)

∂ε (t)

∂t
dt

= −
∫ ∞

0

ω2Im
[
z̃ (ω) ε̃∗ (ω)

]
dω. (4)

µ̃ (ω, τ) = −z̃ (ω, τ)由偶极矩  , 对比 (1)式可得响应

函数表达式: 

S̃+ (ω, τ) = 2Im
[
µ̃ (ω, τ) ε̃∗ (ω, τ)

]
ω > 0, (5)

S̃+ (ω, τ)其中  中的+下标表示只对正频率进行积

分时对应的响应函数. 同时考虑正负频率, 可求得
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σ̃ (ω)单原子吸收截面  : 

σ̃ (ω) =
4παωS̃ (ω)

|ε̃ (ω)|2
= g4παω Im

[
µ̃ (ω)

ε̃ (ω)

]
, (6)

α

A (ω)

其中  为精细结构常数 , g 为自由电子数目 .  据

Chen等 [19] 报道, 低密度样品下, 基于原子响应的

时频方法与考虑 XUV光传播的 TDSE-MWE方

法计算的吸收谱结果一致. 根据 Santra等 [21] 理论

验证, 用朗伯-比尔定律描述 XUV光场的传播是近

似成立的. 因此在稀薄气体下, 可采用朗伯-比尔定

律计算吸光度  : 

A (ω) = −lnIout
Iin

= σ̃ (ω)NL = g4παωIm
[
µ̃ (ω)

ε̃ (ω)

]
NL,

(7)

µ̃ (ω)

其中 NL为气体密度-长度积. 由此, 只要计算出偶

极矩谱  即可得到样品的吸收光谱. 由于矩阵

元的形式, 很难直接从含时波函数中计算偶极矩,

一般通过加速度来计算偶极矩: 

a (t) =
dz2

dt
= −

[
Ĥ,

[
Ĥ, ẑ

]]
. (8)

µ̃ (ω) = ã (ω) /ω2 µ̃ (ω)  , 计算  , 首先要求解 TDSE,

SAE近似下的 TDSE通过有限差分法求解. 对于

简单的分子体系 (能级数目有限), 也能将波函数进

行基矢展开, 结合高阶 Runge-Kutta方法进行简

化求解. 

3   ATAS应用研究进展

如前文所述, ATAS技术具有诸多优点, 其在

不同体系中的研究应用已经取得系统性进展. 例

如, 研究者利用该技术实现了气相体系中光诱导

态、Autler-Townes(AT)分裂以及交流斯塔克 (AC

Stark)位移等现象的高精度观测, 深化了对电荷迁

移机制和势能面锥形交叉动力学过程的理解 [23–25].

而在凝聚相中, 研究者利用 ATAS技术追踪了半

导体材料中载流子激发态动力学演化过程 [26–29],

解析了相变材料和过渡金属中的电子关联作用等

微观机制 [30,31]. 这些研究成果不仅建立了极端外场

条件下物质超快响应模型, 更为新型光电材料与超

快光开关的设计等应用前景奠定了坚实的基础. 

3.1    ATAS 在气相体系中的应用

在 ATAS的应用研究中, 调节驱动光与阿秒

脉冲之间的相对时间延迟 t(正延迟、零延迟、负延

迟)可实现不同超快动力学过程的探测, 包括驱动

光与阿秒脉冲在时间上重合 (零延时附近: –20—

20 fs)、驱动光先于阿秒脉冲 (正时间延迟)以及驱

动光跟随阿秒脉冲 (负时间延迟). 其中, 在负时间

延迟下的研究已应用于自电离态衰减时间尺度的

测量 [32,33]、间距与时间延迟成反比的双曲边带的研

究 [34,35] 以及电子态之间量子拍频的表征 [36,37] 等.

本文主要描述基于前两类延迟的研究进展. 

3.1.1    驱动光与阿秒脉冲重合 (零延迟)

不同于一般的脉冲作用顺序, 当驱动光与阿秒

脉冲重合或后作用于样品时 (阿秒脉冲先激发样

品, 中等强度的驱动光以特定时间延迟跟随阿秒脉

冲), 仍会观察到丰富的光谱特征. 这是由于阿秒脉

冲会产生时间依赖的偶极矩, 引起介质宏观极化,

极化在阿秒脉冲通过后会长时间持续存在, 当驱动

光 (下文中以 NIR光代指)作用在样品上时, 会改

变偶极矩的振幅和相位, 导致样品透射的阿秒脉冲

光谱随时间延迟而变化. 驱动光与阿秒脉冲重合的

情况分为两种: 一种是由于吸收或发射 NIR光子

与相邻态耦合, 导致相对缓慢变化的光谱特征, 例

如光诱导态、AT分裂和亚周期 Stark效应. 另一

种是多路径干涉的非共振耦合过程, 即量子路径干

涉, 导致快速振荡, 其周期性短于扰动的激光光学

周期.

ωL ≈ ωmn

例如, Chen等 [38] 观察到了氦气中与允许原子

吸收不相符的新峰, 即诱导态 (light-induced sta-

tes, LISs). 在XUV光子和NIR光子的共同作用下,

电子从基态转移到暗态 (跃迁禁阻态)或其他本征

态, 在此过程中, LISs充当了中间态 (如图 2所示),

研究发现 LISs的强度和位置依赖于 NIR光强度

和泵浦-探测延迟. 当 NIR光子能量接近共振时

(  ), 初始激发态 (m)和暗态 (n)之间会发

生强场耦合, 单个能级将会上下分裂成两条能级

(即 AT分裂), 并且分裂的宽度会随着 NIR光强的

增强而加宽, 在 ATAS中表现为一条吸收线劈裂

成上下对称的两条, 且两条吸收线的间距会随着延

时而变 [39]. Chini等 [37] 对 AT分裂的结构进行了

计算, 发现 AT分裂强烈依赖于激光频率偏离共振

的失谐量和激光脉冲的持续时间, 当频率失谐等于

零时, 吸收线对称地分裂; 而当频率略微失谐时,

分裂会立即不对称. 通过 ATAS在实验上也观察

到了AT分裂效应 [40] (如图 2(b)所示). 当NIR光子

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    153302

153302-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


φ (τ) φ (τ)

∆E (t, τ)

能量偏离共振频率时, 会发生 AC Stark效应, 使

能级产生亚周期位移, 诱导偶极矩相移, 导致吸收

线型发生改变. Chini等 [41] 首次通过 ATAS在实

验中观察到了氦气的亚周期 Stark效应. Ott等 [42]

进一步表明通过 NIR光引入相移氦原子吸收特征

的 Lorentz线型可以转换为 Fano线型, 反之亦然.

Drescher等 [43] 对 CH3I的ATAS进行了研究, 由于

AC Stark效应, 一个 NIR光引发的光诱导相位 [42]

 被累积,    通过在光强依赖的 Stark位移

 上时间积分得到: 

φ (τ) =

∫ ∞

−∞
Λ (t)∆E (t, τ) dt, (9)

Λ (t)

∆E (t, τ)

∆E (t, τ)

其中  表示在零时间延迟下所涉及状态的寿命;

 为强度依赖的 Stark位移 ,  取决于 NIR

光的强度和持续时间, 因此  也是延迟依赖

的. 研究发现光诱导相位会引起吸收线型变化, 如

图 3(a)所示, 在 53—57 eV处, 吸光度不对称地上

升和下降, 吸收谱线被重塑为类 Fano线型.

此外, 在 ATAS中还观察到了由两种路径干涉

引起的亚周期振荡条纹, 如图 3(a)中 50—52 eV
和 57—59 eV所示 . Chini等 [40] 和 Wang等 [34] 通

过瞬态吸收观察到了由 Schafer小组 [44] 理论预言

的亚周期振荡条纹. 研究表明两种路径会到达相同

的终态, 一种是直接路径, 仅吸收一个 XUV光子

将布居数从基态转移到激发态; 另一种是间接路

径, 即先吸收一个 XUV光子到达激发态, 再吸收

(发射) 2个 (或 4个) NIR光子到达终态. Wang等[34]

的研究发现将间接路径消除后, 亚周期振荡条纹随

即消失, 证明了量子路径干涉的机制, 如图 3(b)和

图 3(c)所示. 这些由路径干涉引起的亚周期干涉

条纹表明, 随着 NIR光脉冲在初始激发能级之间

转移布居数, 系统中的布居数能在阿秒时间尺度上

被操纵.
 

3.1.2    阿秒脉冲跟随驱动光 (正延迟)

正时间延迟是先使用少周期的红外/NIR/可

见/紫外飞秒脉冲激发分子, 再使用宽带阿秒脉冲

探测电子和核动力学的演变过程. 利用此方法可以

探测电子相干和振动波包引起的量子拍频现象, 以

及分子在锥形交叉点 (conical intersection, CI)的

电子态转换动力学和电荷迁移等现象.

由于电子和原子核自由度之间的强耦合, 非绝

热过程不能采用 Born-Oppenheimer近似来描述,

分子中的 CI就是一种非绝热现象, 目前关于此现象

及相关化学键解离现象的研究已有许多报道 [24,45–47].

例如, Chang等 [47] 研究了烷基碘 CI附近的电子态

转换, 如图 4所示. 随着核间距的增加, 势能曲线

先从排斥区进入3Q0/1Q1 的CI, 一部分电子在CI处

切换到 1Q1 态, 再到达渐进区, R-I解离成 I*和 I原

子. 利用 ATAS的核-价激发特异性和灵敏性, 可

以提供 CI处电子态之间波包分叉转换的确切图

像, 实现从紫外光激发到光产物形成的化学反应的
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图 2    (a) LISs态能级示意图 (出自文献 [38], 已获得授权). 黑色虚线为 LISs, LISs通过吸收一个 XUV光子 (紫色)和吸收或发射

一个 NIR光子 (红色)将基态耦合到 1sns和 1snd态 ; (b) He原子的 ATAS图 (出自文献 [40], 已获得授权). 图中观察到 AT分裂

和 LISs时间延迟依赖的吸收特征 (+代表辐射 NIR光子, –代表吸收 NIR光子)

Fig. 2. (a)  Schematic  energy  level  diagram of  light-induced  states  (LISs).  Reproduced  with  permission  from Ref.  [38].  The  black

dashed  line  indicates  the  LISs,  which  couple  the  ground  state  to  the  1sns  and  1snd  states  via  absorption  of  one  XUV  photon

(purple) and absorption or emission of one NIR photon (red); (b) ATAS spectrum of He, showing AT splitting and time-delay-de-

pendent absorption features of the LISs. Here, “+” denotes NIR photon emission and “–” denotes NIR photon absorption. Repro-

duced with permission from Ref. [40].
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图 3    (a) CH3I的 ATAS图: 顶部标尺中 s*代表价态, 6pe, 6pa1, 7p代表 Rydberg态, 53—57 eV处吸收线型变为类 Fano线型. 出

自文献 [43], 已获得授权. Ne原子的 (b)原始和 (c)间接路径消除后的 ATAS. 出自文献 [34], 已获得授权

Fig. 3. (a) ATAS spectrum of CH3I: the top scale marks the valence state (s*) and Rydberg states (6pe, 6pa1, 7p); the absorption
profile between 53–57 eV turns Fano-like. Reproduced with permission from Ref. [43]. (b) The original ATAS and (c) ATAS after

indirect path elimination of Ne atom. Reproduced with permission from Ref. [34].

 

(4d)-1*

R
(a)

R R+

(4d)-1

Region

XUV

4d → 5p

UV

5p → *

Region

XUV

4d → 5p
Region

XUV

4d → 5p

P
o
te

n
ti
a
l 
e
n
e
rg

y

C-I bond length

11

30

R-I()~

R+I*

=5/2

=3/2

R+I

(b)

(c)

Photon energy/eV

45 46 47 48

0.030

I I* I

0.025

0.020

0.015D
O

D

0.010

0.005

150

100

T
im

e
 d

e
la

y
/
fs

50

0

0











DOD









=3/2

=5/2

-4 to 100 fs
(8-fs step)

100 to 160 fs
(10-fs step)

图 4    (a) R-I势能曲线示意图; (b) i-C3H7I在–4—160 fs延迟处的吸收光谱图. 光谱以灰色颜色绘制, 随着延迟的增加, 光谱向蓝

色演化, 虚线表示碘原子跃迁对应的位置; (c) i-C3H7I的 ATAS图, 根据图 (a)中介绍的 Region 1—3标记方案, 对状态特异性分

子特征及其向原子跃迁的收敛 (箭头所示)进行标记. 出自文献 [47], 已获得授权

Fig. 4. (a) Schematic of the R-I potential energy curve; (b) absorption spectrum of i-C3H7I between –4 and 160 fs delay: gray curves

shift toward blue with delay, the dashed line marks the iodine transition; (c) ATAS spectrum of i-C3H7I with state-specific molecu-

lar features and their convergence toward atomic transitions (arrows) labeled using the Region 1–3 scheme. Reproduced with per-

mission from Ref. [47].
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C2H+
4

完全映射. Zinchenko等 [46] 进一步地将 ATAS扩

展到碳的 K 边, 通过在  的两个最低电子态 D0
和 D1 选择性地发射波包, 观察到电子经过 CI从

D0 到 D1 态的弛豫时间为 (6.8±0.2) fs. 同时通过

研究分子的多维结构动力学, 发现化学键的成键和

反键特性在光谱上的区别表现为随时间延迟变化

的周期结构相位相反.

4p−1
3/2 4p−1

1/2

由电子相干和振动相干引起的量子拍频现象

也可利用ATAS进行研究. 例如, Goulielmakis等 [7]

首次观测到 Kr+的   和   自旋劈裂态的电

子相干性. 当宽带 XUV探测光促使系统从其叠加

态跃迁到相同末态时, 电子相干性的存在使其在吸

收谱中观察到了量子拍频信号, 其中, 吸收信号的

振幅体现了叠加态的相干程度, 其随泵浦探测延迟

的变化揭示了系统随时间的演化. 此外, 研究还发

现通过吸收谱相位重构和密度矩阵可以反演出空

穴波包密度分布的周期性演化. Kobayashi等 [48]

在强场电离下利用 ATAS研究了溴化氘的电子相

干和振动相干动力学. 如图 5所示, 振动相干性表

示原子在势能曲线的平衡位置附近做振动运动, 体

现了化学键的振动模式, 电子相干性则表明不同电

子态之间的相干程度. 研究表明探测方向会影响电

子相干量子拍频的相位, 且相干电子运动与空穴密

度沿 NIR光场方向的振荡相对应.
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图 5　(a)振动相干和 (b)电子相干示意图 . 出自文献 [48],

已获得授权

Fig. 5. Schematic  of  (a)  vibrational  and  (b)  electronic  co-

herences. Reproduced with permission from Ref. [48].
 

ATAS还被用于实时跟踪振动运动的相位信

息, 为振动波包的制备机制提供见解, 且通过光

谱能量随延时的最大变化能估计出化学键的振动

位移大小. Wei等 [49,50] 对烷基碘化物中的多模运

动进行了解析, 表明了该方法对多原子体系的适

用性. 分子的旋转运动也可以用 ATAS进行表征,

例如 Peng等 [51,52] 研究了 N2, O2 和 H2 中转动波

包的特征, 在实验上实现了对分子 Rydberg态对

称性的指认, 并证明通过量子相干可以控制吸收谱

线的形状.

对强场电离、电荷迁移等现象的研究也可借

助 ATAS技术. 如 Holler等 [53] 利用阿秒脉冲序列

观察到 He原子高次谐波吸收率以两倍 NIR光频

率超快振荡, 证明了离子产额受到激光频率的调

制. 研究发现超快振荡主要来源于阿秒脉冲序列产

生的瞬态束缚电子波包的干涉. Sabbar等 [54] 利用

ATAS的状态特异性, 跟踪了氙的两个价态自旋-

轨道态的实时强场电离过程. 结果表明, 价空穴的

产生不仅可以从通常预期的不可逆隧穿机制中产

生, 还可以从可逆极化途径中产生.

电荷迁移代表了电荷转移的超快和有效的第

一步, Hollstein等 [23] 的研究表明, 利用 ATAS的

位点特异性 [55] 可以直接将吸收谱与部分电荷、轨

道布居数等物理量相关联, 从而获得对电荷迁移的

直观洞察. Kobayashi等 [56] 从理论上研究了复偶

极子相位在阿秒探测电荷迁移中的作用. 通过对

ICCBr+的量子化学计算表明, 在 I-4d和 Br-3d瞬

态吸收光谱窗口之间存在一个恒定的 p 相位差, 导

致两元素光谱窗口内的量子拍频表现出异相振荡,

对应着电子密度在分子 I端和 Br端之间迁移的直

观图像, 由此重建了电荷迁移动力学. 

3.2    ATAS 技术在凝聚相体系中的应用

除了在气相体系中的应用, ATAS技术在凝聚

相体系也应用广泛. 该技术不仅以阿秒级时间分辨

率揭示了半导体导带载流子的超快动力学与光场

操控物理性质的机制, 还研究了相变材料中的电子

关联驱动性质和过渡金属中局域电子的强相互作

用动力学.

跨越飞秒到微秒的时间尺度能够解析载流子

输运和电子-空穴复合弛豫过程. 然而, 载流子在激

发过程中的动态积累和相互作用则需要阿秒时间

分辨率来探测. ATAS通过泵浦光将电子从价带

(valence band, VB)激发到导带 (conduction band,

CB), 结合阿秒脉冲探测载流子初生动力学与电场

激发后电介质物理性质的实时演变. Schlutze等 [28]

先后对 SiO2 和 Si中强场脉冲激发后载流子的响

应进行了研究, 首先, 他们用短于 4 fs的 NIR光脉

冲和 72 as 的 XUV脉冲对 SiO2 进行了泵浦探测,

发现 109 eV处的吸光度和 CB边吸收峰的位置都

会以 NIR驱动场的二倍频率进行振荡, 且振荡出
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现在驱动场的单个半周期内, 并在几飞秒后以类似

的突然性终止. 这种超快可逆特性证实了电介质物

性可通过光场实现亚周期尺度操控, 为太赫兹带宽

信号调制开辟了新路径. 随后的 2014年, 他们还

对 Si的带隙动力学进行了研究, 探测原理如图 6(a)

所示 [29], 发现了 100.35 eV处透过率出现的尖锐台

阶, 与载波包络相位稳定的泵浦激光电场振荡同

步, 如图 6(b)所示. 通过台阶的上升时间和高斯半高

全宽拟合估计出 CB中载流子-载流子相互作用的

时间尺度上限为 450 as(图 6(b)内插图), 将载流子-

载流子相互作用 (<450 as)和晶格响应 (约 60 fs)

两种机制导致的带隙窄化效应相分离, 证实了电子

瞬时响应与晶格延迟响应的失配, 表明超短脉冲激

发可在无显著晶格畸变或样品损伤的前提下实现

百分级高效载流子布居调控. Mashiko等 [26] 还利

用 ATAS技术, 首次捕捉到氮化镓半导体材料内

1.16 PHz量级的偶极子振荡信号, 发现 VB和 CB

电子叠加态的相干性导致的量子干涉是发生时间

调制的原因, 这表明半导体的电导率可以在阿秒时

间尺度上进行操控, 为 PHz光电高速信号处理技

术奠定了物理基础.

在强关联体系中, ATAS技术也展现出研究价

值. Jager等 [31] 通过监测钒的 M2, 3 边光吸收度变

化追踪了 VO2 从绝缘体到金属的相变过程, 发现

该过程发生在 (26±6) fs的短时间尺度上, 与Mott

相变机制相符 (不符合 Peierls相变机制), 如图 6(c)

和图 6(d)所示, 且初始激发后 (initial)和载流子

作用后 (final)的组分存在动力学演化差异. 这一

发现有助于理解 VO2 相变的机制, 并展示了利用

ATAS研究强关联材料中非平衡动力学的潜力. 另

外, Volkov等 [30] 利用内壳层跃迁对屏蔽效应的敏

感性, 研究了过渡金属的多体电子动力学, 发现泵

浦脉冲会引起 Ti中 d轨道电子的超快局域化, 导

致系统的电子结构以及集体动态响应在比光场周

期快得多的时间尺度上被修改, 证明了在电子热化

之前调控固体电子性质的可能性.

ATAS技术对固体样品厚度有一定要求 (几十

纳米量级). 而对于不透明厚样品 (如块状金属),
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图 6    (a) Si带隙动力学的阿秒探测原理 (出自文献 [29], 已获得授权); (b) 100.35 e V处 XUV透射率的时间演化图 (出自文献 [29],

已获得授权), 内插图显示了对阶跃上升时间的拟合; (c)绝缘相动力学行为的双组分拟合 (出自文献 [31], 已获得授权); (d)自由

载流子屏蔽介导的Mott相变示意图, 库仑力的驱动下载流子在空间上重新分配以屏蔽离子核 (t0—t0 + tscreening). 出自文献 [31],

已获得授权

Fig. 6. (a) Principle of attosecond probing of band-gap dynamics in Si. Reproduced with permission from Ref. [29]. (b) XUV trans-

mission at 100.35 eV over time; the inset illustrates a fit for the step rise time. Reproduced with permission from Ref. [29]. (c) A

two-component fit for the dynamics behavior of insulating phase. Reproduced with permission from Ref.[31]. (d) Schematic of free-

carrier screening-mediated Mott transition, Coulomb forces drive the carriers redistribute spatially to screen the ion cores (t0–t0 +

tscreening). Reproduced with permission from Ref. [31].
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则需采用阿秒瞬态反射谱 (attosecond transient

reflection spectroscopy, ATRS)进行探测. ATRS

对固体表面信号具有更高灵敏度, 可有效研究基底

上的块状固体与薄膜材料, 捕捉基底上纳米级薄层

的反射信号 [57–59].

除了在固体样品中的应用, ATAS还用于液体

薄膜体系. 2024年, Li等 [60] 首次实现了液态水中的

全 X射线阿秒泵浦阿秒探测 (all X-Ray attosecond

transient  absorption  spectroscopy,  AX-ATAS),

他们通过泵浦光 (w)电离价带电子, 探测光 (2w)

扫描氧 K 边 (510—540 eV)区域的来自 1b1,  3a1
和 1b2 等价带的空穴吸收信号 (如图 7(a)所示),

证明了 X射线发射光谱中的 1b1 分裂与动力学有

关, 而非源于环境液态水中两个结构基元. ATAS

的实验结果和不同理论模型的数据都表明在

600 as内 (超快解离发生之前), 1b1 态只有单峰结

构 (如图 7(b)所示), 这一发现直接否定了室温液

态水中 1b1 双峰结构竞争的理论假设. 

4   挑战和展望

尽管 ATAS具有诸多优势, 其实验实施仍面

临多重挑战. 首先, 由于高次谐波产生过程中气体

流动的非线性波动以及驱动激光指向和能量的不

稳定性, 导致阿秒脉冲稳定性较差, 使得 ATAS可

测信号强度通常局限在 mOD量级. 同时, 不同实

验采用的阿秒脉冲产生方案存在差异, 难以定量分

析 HHG和驱动光的不稳定性与测量噪声的关系.

此外, 实验系统的外界环境扰动和机械振动 (数十

纳米量级)也对阿秒级时间分辨测量构成严峻挑

战. 针对 ATAS信噪比局限问题, 目前主要发展了

两种噪声抑制策略: 一种是基于参考光光路系统的

方法 [17,61], 通过同步获取阿秒参考光谱来消除光源

波动, 但会增加光路复杂度和降低探测通量. 另一

种侧重于后处理降噪技术 [62,63], 包括边缘像素参

考、奇异值分解和自适应迭代重加权主成分回归等

算法 [64], 这些方法虽然便捷, 但需警惕伪影消除和

最优解寻找的问题.

ATAS技术的发展与飞秒驱动光源的进步密

切相关. 近年来, 中红外光参量放大器和工业级光

纤激光器的应用, 将基于 HHG的阿秒脉冲扩展至

软 X射线区间 (100—1000 eV), 同时实现了重复

频率的数量级提升 [65]. 软 X射线光谱区丰富的元

素内壳层吸收边, 如碳 K 吸收边和氧 K 吸收边使

阿秒时间尺度上揭示有机光电材料、生物大分子以

及过渡金属氧化物的超快电子动力学过程成为可

能. 重复频率的提升增强了光谱亮度, 缩短了信号

采集时间并改善了信噪比.

ATAS技术随着阿秒脉冲产生技术的进步不

断拓展应用至新兴研究领域. 在阿秒脉冲偏振调控

研究方向上, 圆偏振光源的获取为磁性材料超快自

旋动力学研究提供了新型实验手段. 基于圆偏振阿

秒脉冲与磁性材料相互作用的优势, 研究者已在

Ni-Pt多层膜体系中观测到少飞秒量级的光致自旋

响应现象, 这为探索超快自旋操控机制开辟了新途

径 [66]. 阿秒泵浦-阿秒探测技术因其可提供阿秒电

子动力学的直接观测能力而备受关注. 然而, 该技术

长期受限于阿秒脉冲的光子通量低. 近年来, 随着

驱动光源能量与HHG产生效率的提升, 利用ATAS

进行阿秒泵浦-阿秒探测 [60,67–69] 测量正在涌现. 

5   结　论

ATAS作为一种新兴的超快光谱技术, 在原子
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图 7    (a)液态水氧 K边的阿秒探测原理; (b) 0.6 fs 延迟处液态水 AX-ATAS光谱. 出自文献 [60], 已获得授权

Fig. 7. (a) Principle of attosecond probing of oxygen K-edge electrons in liquid water; (b) AX-ATAS spectrum of liquid water at

0.6 fs delay. Reproduced with permission from Ref.[60].
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分子和凝聚相物质研究中展现出了巨大的应用潜

力. 该技术通过解析不同体系在阿秒量级的电子动

力学行为与量子相干特性, 深化了人们对分子内禀

结构及电子动态过程的本质认知, 为原子分子、生

物大分子、固体材料等体系量子现象研究开辟了新

的时间维度. 尽管 ATAS技术已在多个研究领域

取得显著进展, 但仍有许多挑战需要突破, 例如,

提高信噪比和构建高精确理论模型等.

展望未来, 随着超快光学技术和探测工具的不

断进步和研究的深入, ATAS将在量子材料设计、

光电器件开发和生物分子动力学等更广泛的科学

领域中发挥重要作用, 为理解复杂系统的动力学过

程提供新的工具和方法. ATAS未来发展将不限于

现有的应用框架, 还将探索更多未知领域, 加速基

础科学到产业应用的转化进程.
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Abstract

Attosecond transient absorption spectroscopy (ATAS) is an all-optical pump-probe technique that employs

attosecond pulses (from the extreme ultraviolet to soft X-ray) to excite or probe a system, enabling real-time

tracking  of  electronic  transitions,  quantum  state  evolution,  and  energy  transfer  processes.  This  approach

possesses some key advantages: 1) ultrafast temporal resolution (sub-femtosecond) combined with high spectral

resolution (millielectronvolt level);  2) broadband excitation of multiple quantum states,  allowing simultaneous

detection of multiple energy levels; and 3) element- and site-specific insights provided by the measurements of

inner-shell  to  valence  transition  reveal  charge  transfer  dynamics,  spin  state  changes,  and  local  structural

evolution.  To  date,  significant  breakthroughs  have  been  achieved  in  atomic/molecular  physics,  electronic

coherent  dynamics,  and  strong-field  physics  by  using  ATAS.  This  paper  systematically  reviews  the  technical

principles and theoretical models related to ATAS by using medium intensity near-infrared pulses, analyzes the

recent progress of the applications in gas-phase systems and condensed-phase systems, and explores their future

prospects  in  ultrafast  physical  chemistry  and  quantum  materials.  In  gas-phase  environments,  the  ATAS  has

demonstrated significant capabilities in probing energy level shifts and population transfers in atomic systems,

as well as capturing nonadiabatic dynamics and charge migration in diatomic and polyatomic molecules. While

in condensed-phase systems, this technique has been effectively used to study the ultrafast dynamics of carriers

in  semiconductors  and to  examine  the  interaction  dynamics  of  localized  electrons  in  insulators  and transition

metals.  Given  the  rapid  evolution  of  attosecond  laser  technologies  and  the  unique  advantages  of  the  ATAS

detection method, this paper also outlines potential future directions. These prospects are expected to further

expand the frontiers of ultrafast spectroscopy and drive advancements in a range of disciplines in basic research

and technological applications.
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