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阿秒电离动力学作为超快科学的重要研究方向, 其关键实验方法与理论模型的突破对于揭示物质的超

快演化过程具有重要的科学意义. 强场多光子跃迁干涉方法是该领域的前沿技术之一, 利用量子路径干涉原

理实现对强场多光子电离动力学过程的阿秒时间分辨探测, 已广泛应用于从原子到复杂分子体系中量子态

分辨的阿秒级电离延迟测量与表征, 为强场物理研究提供了全新的时间分辨视角. 本文围绕强场多光子跃迁

干涉方法在原子与分子强场多光子电离时间延迟探测中的应用展开, 系统阐述该方法的量子干涉机制, 总结

近年来原子分子阈上电离动力学及共振量子态间阿秒级时间延迟研究方面的最新进展, 并展望了该技术在

未来可能的应用前景与面临的挑战.
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1   引　言

人类对微观世界的认知始终受到观测工具时

间分辨率的限制. 19世纪, 科学家仍依赖机械钟表

记录化学反应的宏观时间演化, 难以想象百年后人

们已能追踪电子的运动轨迹——这一过程的时间

尺度远超传统观测手段的极限. 时间测量技术的飞

跃始于激光技术的诞生, 并在阿秒脉冲出现后迈入

新的时代. 从毫秒 (10–3 s)到阿秒 (10–18 s), 每一次

时间分辨率的跃迁都推动了人类对物质基本行为

规律更深刻的理解.

超快激光技术的发展推动了人类探索微观时

间尺度的极限. 1960年, 第 1台红宝石激光器的问

世 [1] 标志着该领域的起点. 早期激光脉冲的持续

时间处于毫秒量级, 主要用于基础光学研究. 随

后, Q 开关技术 [2] 的引入使脉冲宽度压缩至纳秒

(10–9 s)级 ,  为研究等离子体形成等快速过程提

供了可能. 锁模技术 [3,4] 将脉冲进一步缩至皮秒

(10–12 s)量级, 为分子振动等过程的研究打开了大

门. Mourou和 Strickland提出的啁啾脉冲放大技

术 (chirped pulse amplification, CPA)[5,6], 不仅显

著提升了激光强度, 并使染料激光器突破至飞秒

(10–15  s)壁垒 ,  Mourou和 Strickland因此获得

2018年诺贝尔物理学奖. Zewail团队 [7–9] 将该技术

应用于化学反应动力学研究, 首次“拍摄”到分子解

离的超快过程, 开创了“飞秒化学”这一全新研究方

向, 并因此荣获 1999年诺贝尔化学奖. 1991年, 掺

钛蓝宝石激光器 [10] 的问世进一步推动了飞秒激光

技术的稳定发展, 使其成为实验室超快科学研究的
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标准工具. 基于这些技术, 科学家得以实时追踪分

子反应过程中的超快过程, 包括分子的转动与振

动 [11–13]、势能面上沿束缚态或排斥态的演化过

程 [14,15], 甚至是沿锥形交叉区 [16,17] 发生的复杂非

绝热动力学行为等.

即便飞秒激光已大幅缩短了时间分辨极限, 但

仍受限于激光单个光学周期的持续时间, 实现更短

时间分辨率的关键突破始于高次谐波产生技术

(high-order harmonic generation, HHG)[18–23] 的发

展. 当超快强激光脉冲聚焦到气体介质中时, 电子

响应展现出高度非线性, 产生远高于驱动激光频率

的高次谐波, 从而将可见/红外激光转化为极紫外

(XUV)阿秒脉冲. HHG技术不仅实现了时间分辨

率向阿秒 (attosecond, as)量级的跨越, 还推动了

在电子运动本征时间尺度下追踪电子动力学的研

究. 为此, Pierre Agostini, Ferenc Krausz和 Anne

L’Huillier于 2023年共同荣获诺贝尔物理学奖.

阿秒脉冲技术的诞生, 使得研究电子尺度的超

快动力学从理论设想变为实验现实, 该技术与原子

分子内部电子运动时间尺度高度匹配. 例如, 由玻

尔模型推断氢原子中电子绕核运动一周约需

150 as, 而内壳层电子的弛豫过程往往也发生在阿

秒量级, 这些特性使得阿秒脉冲成为观测电子实时

行为的理想探针. 然而, 尽管阿秒脉冲提供了前所

未有的时间分辨, 其超短时域特性也对测量方法学

提出了严峻挑战. 随着实验技术的演进, 一系列阿

秒尺度测量方法相继被提出, 包括阿秒钟 (attoc-

lock)[24–27]、阿秒瞬态吸收谱学 [28] 等. 其中, 阿秒条

纹相机 [29–33](attosecond streaking camera)和双光

子跃迁干涉重构阿秒拍频 [20,34–40](reconstruction of

attosecond beating by interference of two-photon

transitions, RABBITT)方法, 已成为探测原子分

子电离时间延迟的核心技术手段. 这些实验技术的

不断进步, 挑战了传统光电离理论“瞬时性”的基本

假设. 尽管爱因斯坦光电效应理论成功揭示了光电

子发射的能量规律, 但并未涉及时间维度, 难以描

绘光电离过程的微观动力学细节. 实验观测表明,

电离过程存在可观测的、约几十阿秒量级的时间延

迟 [36], 这一现象与Eisenbud[41], Wigner[42] 和Smith[43]

等于 20世纪 50年代提出的量子散射时滞理论高

度吻合. 实验与理论的双重印证, 深化了对光与物

质非线性相互作用的理解, 也为多体量子系统的精

细动力学建模提供了坚实的基础.

近年来, 受 RABBITT方法的启发, 一种衍生

的干涉测量手段被提出并用于研究强场下时间分

辨的阿秒电离动力学 [44], 该方法将 RABBITT方

案中的极紫外 XUV脉冲替换为波长 400 nm的强

场激光脉冲, 并通过与波长 800 nm的近红外 IR

脉冲形成多光子路径干涉产生边带结构, 从而构建

出“强场多光子跃迁干涉方法”(strong-field multi-

photon  transition  interferometry,  SFMPTI).  这

种基于激光驱动的设计不仅显著提高了实验的可

控性与重复性, 也使得传统依赖 XUV源的阿秒测

量手段得以在相对简单的台式激光平台上实现, 大

幅拓展了实验应用的普适性. 该方法现已成功应用

于双色强场多光子电离动力学的研究, 并在实验与

理论层面取得了一系列重要进展 [44–49]. 

2   SFMPTI方法中的光场控制与干涉
机制

SFMPTI方法通过双色激光场的精密调控 ,

实现对原子分子强场电离中阿秒时间尺度电子动

力学的探测. 这一方法最初由 Zipp等 [44] 于 2014年

提出, 通过波长 400 nm的强 UV激光诱导多光子

电离, 并引入波长 800 nm的弱 IR激光诱导干涉

探测, 替代了传统 RABBITT技术中需依赖高次

谐波的极紫外脉冲源. 该技术不仅简化了实验构

型, 也增强了对近场电子态动力学探测的灵敏度.

随后, Song等 [49] 发展了相关理论模型, 提出了干涉

路径与电子轨道之间的定量对应关系, 明确了不同

轨道对干涉条纹调制的贡献, 从而奠定了 SFMPTI

方法的理论基础并推动其向时间延迟测量、电离路

径分析等方向广泛拓展.

τ

该技术核心在于利用强场诱导的多光子电离

特性: 当原子或分子在强 400 nm激光场中吸收多

个光子发生阈上电离 (above-threshold ionization,

ATI)过程 [50–52] 后形成一系列间隔为单 400 nm光

子能量 (3.1 eV)的结构, 通过弱 800 nm(单光子能

量 1.55 eV)激光诱导不同阶次 ATI峰间的量子干

涉, 即处于连续态的 n 阶 ATI峰会吸收或者 n+1

阶 ATI峰会释放一个 800 nm光子, 这两条多光子

路径的终态电子动能相同, 会发生路径干涉并形成可

解析的边带结构. 边带振幅随 400 nm和 800 nm

激光场间相对延迟  的变化呈现周期性振荡. 这种

振荡相位直接编码了多光子电离过程的时间延迟
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信息, 使研究者能够解析电子吸收多个光子 (甚至

超过电离阈值数倍)后的复杂动力学行为.

ϕ

在 Zipp等 [44] 的开创性工作中, Ar原子被相

位调控的 400 nm与 800 nm双色激光场作用发生

阈上多光子电离并开展了时间延迟探测. 在实验测

量得到的光电子动量分布 (photoelectron momen-

tum distribution, PMD)看到明显的边带结构, 且

边带和 ATI均随着双色激光场相对相位出现非对

称振荡. 边带结构来自于相邻的 ATI峰对 IR激光

脉冲的吸收和释放, 所以边带的振荡信号会记录相

邻 ATI通道的光谱相位, 通过分析边带信号的振

荡相位就可以得到电离动力学时间相关信息. 根

据 Ar原子在不同相对相位下的光电子成像会显示

出上下反对称的结构特点 (沿激光场偏振方向两端

出射), 可以进一步提取光电子的动量分布随双色

场相对相位  振荡调制的非对称度: 

Sn
contrast = (Sn

+ − Sn
−)

/
(Sn

+ + Sn
−), (1)

Sn
+ Sn

− n

En = nℏω − Up − Ip n

n Up

Ip

其中,    和   表示光电子能谱第   个电子峰沿

激光场±半球角度的积分信号, 且对应的能量为

 . 对于 ATI峰,   为偶数; 对于

边带电子峰,   为奇数.   为电子在振荡的电磁场

中获得的有质动力能,   为原子的电离势. 双色激

光场的形式可以表示为 

E = E0 sin(2ωt+ ϕ) + Ep sin(ωt)ẑ. (2)

E0 Ep

2ω ω

ϕ ẑ

其中,   和  分别代表波长为 400 nm(角频率为

 )和 800 nm(角频率为   )两激光的电场包络,

 为双色激光的相对相位,   表示沿激光偏振方向

的单位矢量. 对于一个弱的 800 nm探测场, 信号

的振荡形式可以表达成: 

Sn
contrast = an cos(ϕ− δn), (3)

an δn

Sn
contrast

式中,    是一个常数,    是关于原子响应与强度

依赖的相位移动. 探测场的强度需足够低才可以保

证相对相位的延迟调制仅对应于单个 800 nm光

子的吸收或释放. 随着探测场强度的增大, 探测

光子的高阶跃迁过程也会随之开始, 光电子的信号

振荡对比度  也会获得更高的频率分量. 在

RABBITT方法的实验中也会观察到这种高频成

分的出现 [53].

ρm

ηsc

800 nm光子的探测过程包含相邻 ATI间的

跃迁矩阵元, 在这个过程中会引入“测量相位”  .

随后电子的散射过程也会引入一个相移  , 它对

τm

应终态的库仑散射相移的积分结果. 考虑这些贡

献, 可以将测量过程和散射相移的贡献组合成一个

时间延迟  , 那么总的时间延迟可以表达为 

δn
ω

≈ φ(En+1)− φ(En−1)

ω
+

ρm + ηsc
ω

≈ τATI + τm,

(4)

φ(En+1) En+1其中  表示能量为  的电子的固有相移.

τATI

τm

在强激光场的存在下, 本征延迟   被抑制.

同时也表明需要更严格的理论分析来正确地解释

非微扰多光子电离中的测量延迟  .

π/2

理论层面上, Song等 [49] 结合半经典方法以及

广义量子轨迹蒙特卡罗模拟 (the generalized quan-

tum-trajectory Monte Carlo, GQTMC)方法 [54,55]

复现了 Zipp等 [44] 的开创性工作, 并基于统计量子

轨道和轨迹分析方法, 研究了其中的超快动力学时

间信息. 发现高阶 ATI峰几乎由直接电离电子主

导, 相应的散射电子对低阶 ATI的贡献则较为明

显. 在 ATI结构中, 重散射过程, 即电子被库仑场

短暂地重新捕获到负能态并在获得足够的能量后

释放的过程, 最终导致了低阶光电子峰的相位发生

了较大的偏移. 对于第一阶 ATI, 直接电子和散射

电子的贡献使其偏移会达到  , 而第五阶 ATI

的偏移量则很小. 这种重俘获 (re-trapped resonant

scattering, RETRS)散射延迟正是Wigner时延的

一种典型表现. 如此, 这证实了Wigner时延和库

仑时间延迟是统一的, 为近阈多光子电离动力学研

究带来了新的方法和视角.

SFMPTI方法通过双色激光场相位调控, 实

现了对强场电离中阿秒时间尺度动力学的精密探

测, 其实验的主要思路是基于飞秒激光系统搭建的

双色场实验光路 (图 1). 此处以美国相干公司出产的

掺钛蓝宝石飞秒激光器 (Libra HE)为例, 其输出

脉冲中心波长 800 nm, 脉宽 50 fs, 重复频率 1 kHz,

最大脉冲功率为 4 mJ. 当水平偏振的 800 nm激

光脉冲经过 b-BBO晶体时 ,  会产生垂直偏振的

400 nm激光 , 倍频效率约为 20%. 此时 , 400 nm

倍频光和 800 nm基频光共存于同一光路中并达

成了空间上的共束.

实验中, 双色激光场的时间延迟调控是通过

方解石 (calcite)结合光楔对 (wedges)来实现的 .

400 nm激光在产生时就会与 800 nm激光存在群

速度色散 (group velocity dispersion, GVD), 且光

路中的大部分光学元件, 如光楔对、半波片、光学
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窗口甚至是空气都会累积大量的正色散, 导致两束

激光在时域上的分离. 因此需要在光路中插入一定

厚度的负单轴晶体方解石来产生负色散, 从而对整

体光路色散进行补偿. 精确的时间调控是通过光楔

对实现的, 它由两片色散棱镜平行相对放置组成,

不同波长的激光在经过时因折射角不同而产生光

程差, 通过步进推动器调控其中一片棱镜的位置,

从而实现对相对时间延迟的阿秒量级精确控制.

双色激光的偏振方向可以根据实验的研究方

向来设计. 当实验需要互相平行的双色激光脉冲

(parallel two-color, PTC)时, 可以结合相应波长

的半波片和偏振片, 在保证线偏振的同时调节对应

激光脉冲的强度 (通常需要 800 nm激光脉冲强度

约为 400 nm激光脉冲强度的 1%). 当需要两束激

光偏振方向互相垂直 (othogonal two-color, OTC)

或者圆偏振/椭圆偏振的激光时也可以通过多光学

镜片组合实现.

在得到合适强度比例的强 400 nm  +  弱

800 nm 的双色激光场后, 首先要对双色激光场相

对相位的空间重合 (相对群延时为零)进行控制.

双色场相位的绝对值 (初始偏离值)并不确定, 但

由于相位的周期性特性, 可以通过控制光楔对的相

Ar+ Ar+

对位置引入相位增量, 通过相位增量来提取时间信

息. 在选择一个点作为零参考点之后, 就可以获得

其余电子峰相对于零参考点的相位增量进而获得

各电离路径间的相位增量差, 这是我们所关注的核

心参数 (而非相位绝对值). 在对 Ar原子电离延迟

测量的实验中 [47], 相对相位标定由测量 Ar原子在

双色场中电离产生的光电子边带的非对称度参数

来完成, 将多光子电离通道的第四阶边带 (12 eV)

的振幅最大值处设置为零参考点. 利用光楔对在重

合区附近前后移动改变双色激光脉冲的光程差, 使

两束激光产生一个延时从负到正的变化, 同时记录

扫描光楔对位置改变时对应的离子或电子相对产

率的变化. 图 2(a)所示为扫描光楔对的移动所记

录的  产率随光楔位置的关系图, 图中  产率

最高的位置即为双色脉冲重合最优处. 以此选定

进行实验测量的重合区, 在重合区内部选择数个周

期进行实验即可. 确定重合区后, 选择恰当的光楔

移动步长并采集足够的数据点, 一般需保证将近

两个完整的光场相位周期, 如此才可满足后续分

析工作.

数据采集过程前的调试阶段需要先进行成像

条件判断. 图 2(b1)—(b3)所示为不同光场相对相
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图 1    强场多光子跃迁干涉方法的光路图

Fig. 1. Schematic of the strong-field multiphoton transition interferometry (SFMPTI) setup.
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图 2    调控光场相位测量光电子边带　(a)双色场重合区相位扫描中的 Ar+产率 ; (b1) Ar原子在 400 nm激光下的光电子成像 ;

(b2), (b3) Ar原子在双色激光场中不同相位点下的光电子成像

Fig. 2. Phase-controlled measurement of photoelectron sidebands: (a) Ar+ yield as a function of phase delay in the overlapping re-

gion of the two-color laser field; (b1) photoelectron imaging of Ar atoms under a 400 nm laser field; (b2), (b3) photoelectron ima-

ging of Ar atoms at different relative phases of the two-color laser field.
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2ω

位延迟下的光电子动量成像的结果, 可以直接观

察成像来判断实验条件是否已经符合要求: 首先

进行 Ar原子在单 400 nm脉冲下光电子成像, 结

果如图 2(b1)所示; 接着在光场重合的位置引入

800 nm并适当改变数个相位点, 观察成像. 双色场

中的成像结果如图 2(b2) , (b3)所示. 可以清楚地

看到, 光电子成像的基本结构没有发生大的变化,

对比 400 nm光场下的光电子成像, 引入 800 nm

光场后, “原先”的光电子峰的“中间”反而出现了新

的峰 (如黑色和白色箭头所指示), 且它们随光场相

位改变发生的对称性调制也十分明显, 反观对应

于 400 nm 原有峰的对称性变化则不那么“明显”. 在

实验条件恰当时, 边带的振荡频率将会由  主导.

SFMPTI通过强场多光子电离与非线性干涉

的耦合, 成功将电离延迟研究拓展至强场阈上电离

区. 近年来, 该方法已在双色场电离相位调控、分

子共振态分辨及强关联电子体系动力学等领域取

得突破性进展, 为揭示强激光场中电子-光子-核的

多体相互作用提供了关键实验窗口 [44–49,56,57]. 

3   SFMPTI方法的应用

SFMPTI方法能够实现强场阈上多光子电离

过程中阿秒分辨时间信息的有效探测. 这一技术为

研究强场作用下电离电子的光谱相位提供了全新

的思路和方法, 有望进一步推进科研人员对激光与

物质相互作用基本动力学过程的深入探索. 下面将

举例阐述此方法在原子与分子强场电离时间延迟

研究领域所取得的一些最新进展. 

3.1    原子中光电子发射的超快时间延迟

Ar原子 [58] 作为自然界中含量最丰富的惰性

气体 (约占地球大气体积的 0.93%), 独特的物理化

学特性使其成为超快科学研究的重要基准体系.

3p电子壳层的闭壳层结构 (电离能 15.76 eV)不

仅避免了分子体系中核运动的复杂干扰, 更兼具多

光子电离效率与理论计算可行性, 因而被广泛选为

验证量子力学理论与实验方法的理想模型. 基于

XUV + IR组合的 RABBITT技术正是以 Ar原

子为突破口 [38], 通过 XUV单光子电离与红外双光

子干涉, 首次实现了 3p与 3s电子壳层间电离时间

延迟的精确测量, 为光电子时域探测奠定了方法基

础. 在强场物理研究中, SFMPTI方法的首次提出

即采用 400 nm + 800 nm 的双色激光场方案 [44]

应用于 Ar原子阈上电离研究, 为强场超快多光子

电离机制及其中涉及的阿秒电离延迟提供了新的

视角.

另一方面, 多光子电离过程中的共振效应 (如

Freeman共振 [59])对电离相位的影响仍是一个悬

而未决的基础科学问题因而备受关注. 在原子与分

子的多光子电离过程中, 电子激发态由于斯塔克效

应导致其与基态间形成多光子共振激发, 这便是

Freeman共振过程的基本原理. 近年的一些研究关

注于共振过程对电离相位的影响 [60]. Kheifets和

Bray[61] 的理论研究表明, 共振电离通道中的相位

变化与电子波包跨越电离势垒的连续-连续跃迁过

程有很强的关系, 共振电离产生的低能光电子 (接

近电离阈值)会引入复杂相位变化, 这给边带相位

的高精度解析提出严峻挑战, 且共振电离延迟同样

在 RABBITT 测量中被观测到 [62].

2017年, Gong等 [57] 使用 SFMPTI方法结合

COLTRIMs装置, 首次在 Ar原子强场电离过程

中观测到由 Freeman共振引起的 (140 ± 40) as

相对时间延迟, 该工作的核心在于揭示了里德伯态

共振路径对光电子发射时间的独特调控机制. 与常

规直接电离路径不同, Freeman共振路径光电子能

量特征稳定, 低能电子相位受多光子干涉和库仑势

修正影响, 高能电子以重散射为主, 相位差趋近于

零. 该研究首次实证强场电离中 Freeman共振路

径引入亚周期时间延迟, 为理解光与物质超快相互

作用提供新视角, 对阿秒脉冲产生和超快光谱学等

领域意义重大.

基于上述研究背景, 我们将激光强度进一步

提高, 发现 Ar原子在多光子电离过程中出现了一

系列共振态 (3d, 5p, 4f, 5g和 6h)的贡献 [47]. 通过

SFMPTI方法并结合速度成像谱仪 (velocity map

imaging spectrometer, VMIs), 观测到光电子能谱

中所出现的一系列共振态对应的边带结构, 进而对

各通道间的相对相位进行跟踪探测. 这一进展为研

究多共振通道间的电离时间延迟提供了可能, 是深

入理解原子 (共振)电离动力学的关键一步.

1.1× 1014 W/cm2 1.4×
1014 W/cm2

实验过程中对 400 nm的激光场强度进行了调

控, 即低光强 (  )和高光强 ( 

 )条件. 理论模型所使用激光脉冲强度

与实验保持一致. 实验结果如图 3(a), (b)所示. 此

处所示为在低光强下, 单 400 nm和双色场中光电
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Py

子二维动量分布. 通过对比可以清晰地看到在图 3(b)

中, 光电子的动量分布中出现了新的边带结构, 如

在动量  约为 0.2 a.u.和 0.5 a.u.处. 通过角度积

分可以得到在不同光场条件中的光电子能谱, 其

中, 双色场中的光电子能谱是求取光场相对相位周

期平均的结果, 如图 3(e)所示.

光电子能谱的对比也可以发现这种结构的变

化, 如电子能量区间在 0—1.4 eV 和 3—3.4 eV 之
间出现了明显的光电子峰数目的增多. 这新出现的

数个电子峰与 1.6—2.8 eV 之间电子峰的能量差

别为 1.55 eV, 对应一个 800 nm 光子的能量. 而这

些主峰, 如图 3(c)所标示的, 位于 1.6, 1.8, 2.2, 2.5,

2.7 eV, 它们来自于 Ar 原子的里德伯态的共振激

发电离 [63,64], 共振通道分别由共振态来表示为 3d,

5p, 4f, 5g, 6h.

实验得到的光电子二维能量-相位谱与理论结

果的比较如图 4(b), (c)所示. 图 4(d)进一步计算

了不对称参数. 为了模拟符合实验条件的光电子能

谱, 采用基于时变表面通量 (tSURFF)方法对含时

薛定谔方程 (TDSE)数值求解. 光电子的相位依赖

不对称性来自于吸收不同光子数到相同光电子峰

的两个干扰电离路径之间的振幅差, 这被用于捕获

多光子区原子的阿秒电离延迟, 其提高了能谱的分

辨率, 同时可以有效地消除实验系统引入的测量不

稳定度, 有助于识别光电子峰的来源. 理论结果如

图 4(e)所示.

进一步对各电子峰进行拟合, 拟合公式如下 [37,44]: 

S = A0 +B0 cos(2ωt+ φ), (5)
 

φ = φpump + φatom + φCC, (6)

φpump

φatom

φCC

τI = φ/(2ω)

式中,   是在多光子吸收或电离过程中积累的

相位延迟,    是原子光电离过程中存在的本征

相位延迟,    则是电离过程中连续-连续跃迁中

的相位延迟. 时间延迟和相对相位的关系可以写成

 , 边带的振荡频率为 800 nm激光场的

两倍, 对应的时间周期约为 1335 as. 由此计算出各

个峰的时间延迟.

对于阈上多光子电离通道的相对相位结果,

图 5(a), (b)为高光强下实验和理论的光电子能谱,

能谱中相邻 ATI之间的能量差为 3.1 eV,  相邻

ATI和边带之间的能量差为 1.55 eV. 计算得到的

ATI与边带的相位依赖性与时间延迟如图 5(c)所

示, 总体趋势和 Zipp等 [44] 的报道相近但仍有一些

细微的区别, 即在高能区相对延迟相位实际上略小

 

400 nm_expt.3d

4f
5g

p

5p

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

0

1.0 NR

0.5
6h

3d 4f

5g5p
6h1st ATI

(c)

0

1.0

0.5

Side-band
Side-band

TC_field_expt. (e)

0

1.0

0.5

6543210

Energy/eV

6543210

Energy/eV

Side-band
Side-band

TC_field_theory (f)

0

1.0

0.5

400 nm_theory (d)

T25

0.6

0.4



/
a
.u

.

0.2

0
0-0.2

/a.u.

-0.6 -0.4 0.2 0.4 0.6

/a.u.

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

4

3

2

1

(a) (b)

图 3    Ar原子在强场中电离实验和理论结果 [47]　(a)单 400 nm激光作用下的光电子二维动量分布; (b)双色激光场中 Ar光电子

二维动量分布; (c)—(f)相应的 400 nm激光场和双色激光场实验测量和理论计算得到的光电子能谱

Fig. 3. Experimental and theoretical results of strong-field ionization of Ar atoms[47]: (a) Photoelectron momentum distribution un-

der a single 400 nm laser field; (b) photoelectron momentum distribution in a two-color laser field; (c)–(f) the measured and calcu-

lated photoelectron spectra at the single 400 nm field and the TC field, respectively.
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图 4    Ar原子光电子能量-相位谱的实验和理论比较 [47]　(a)低光强条件下的实验和理论的光电子能谱; (b), (c)双色场中实验和

理论的光电子二位能量-相位谱; (d), (e)对应 (b), (c)的数据计算得到的能谱非对称度

Fig. 4. Experimental and theoretical comparison of photoelectron energy-phase spectra of Ar atoms[47]: (a) Photoelectron spectra un-

der low laser intensity, comparing experiment and theory; (b), (c) two-dimensional energy-phase spectra of photoelectrons in two-

color  laser  field  from experiment  and theory,  respectively;  (d),  (e)  energy spectrum asymmetries  calculated from (b)  and (c),  re-

spectively.
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图 5    Ar 原子在双色场中多光子电离相对延迟结果 [47] 　(a), (b)高光强下 (a)实验测量和 (b)理论模拟的光电子能谱; (c)两种

光强中多光子电离的 ATIs 和边带的相对相位 (时间延迟)

Fig. 5. Relative delay results of multiphoton ionization of Ar atoms in a two-color laser field[47]: (a) Experimental and (b) theoretic-

al photoelectron energy spectra under high laser intensity; (c) relative phase (time delay) of ATI peaks and sidebands at two laser

intensities.
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π

π

于  , 降低了 150 as, 并且在低能区, ATI的延迟

偏移明显小于边带的延迟偏移, 如边带的偏移达到

了 200 as, 第一阶 ATI 的延迟在  附近. 这可能是

由于多光子电离过程中激光-库仑耦合或者高阶跃

迁干涉所引起的 [65,66].

3d 5p 4f

4f 5p ∆τ14f−5p = 147

2π

∆τ13d−4f = 460

进一步对各共振态通道间的电离时间延迟进

行分析, 共振态光电子峰的位置主要集中在 0—6 eV,
对共振态第一阶和第二阶边带时间信息的提取如

图 6所示. 图 6中的点所示为在两种激光强度下测

量到的 5个共振通道的第一和第二阶边带的相对

相位. 连续曲线则对应 TDSE模拟的结果, 理论结

果是通过傅里叶变换 [67] 从理论频率的相位. 可以

看到,   ,   和  的相对相位的变化非常明显, 如

 与  之间的相位差   as (5p 相位需

要进行  修正), 这个数值与 Gong等 [57] 利用正交

双色场 (400 nm + 800 nm)得到的结果 (140 as)

非常吻合. 而 3d与 4f之间的延迟差更是达到了

 as, 对比余下的 5g和 6h与 4f通道的

相位差则非常小 (接近零值). 这些测量结果表明,

不同的共振增强多光子电离 (resonance enhanced

multiphoton ionization, REMPI)通道间的相对延

迟对相应的里德伯态敏感, 但对 400 nm激光强度

的依赖性非常弱. 同时, 此类实验的解释比典型的

RABBITT框架更加复杂 [37,68].

 
 

1

-1

P
h
a
se

/
(u

n
it
s 

o
f 
p
)

0 0

4

8

-4

D
e
la

y
/
(1

0
2
 a

s)

-8

3d 5p 4f 5g 6h 3d 5p 4f 5g 6h

Low_expt. Low_theoryHigh_expt. High_theory

1st side-band 2nd side-band

Energy/eV

4.23.30.90.60.30 3.6 3.9

图 6　Ar 原子多光子电离中共振通道间的相对相位和时

间延迟 [47]

Fig. 6. Extracted relative phase and time delays between res-

onant ionization channels in the multiphoton ionization of Ar

atoms[47].
 

φpump

φatom

测量得到的相对相位各个组成成分, 可以通过

比较吸收相同光子数量的通道之间的相对延迟来

消除  , 后面两项则是共振通道间的相位差不

同引起的. 原子相位   是原子释放光电子通过

库仑势时的群延迟, 也就是Wigner时延. 通常情

况下, Wigner时延随着光电子能量的增加而减小,

φres φatom

φres = arctan(Γ/∆)

Γ ∆

ω

φCC

φCC

φatom φCC

φWigner φres φCC

当电子能量足够高时, 此时Wigner时延在能量上

收敛. 若考虑共振通道, 如此处的Ar原子的REMPI

过程, 额外的共振相移   会明显地使   增高.

共振相移 [61] 可以表示为   , 其中

 为光谱宽度,   为激光场引入的能量失谐. 此式

可以理解为共振相移受激光场强度以及探测场中

心频率  的影响 [61,62]. 然而, 如图 6所示, 不同的

光强条件中的时间延迟结果显示出光场强度对时

间延迟结果的影响不明显. 对于公式 (6)中的最后

一项  , 即连续-连续跃迁过程中的相移, 它同样

依赖于光电子能量 [37]. 一般地,   在相对高能量

区 [39] 或者通道间能量差别较小 [45] 的时候可以被

忽略. 而在对 Ar原子电离延迟测量的 [47] 近阈电离

情形中,   和  的效应则变得很明显. 在先前

的理论描述 [38] 中, 低能区的变化梯度将会增大, 那

么在很小的能量范围, 通道间的相位 (时间)延迟

变化也会非常大, 也就是在低能区实验会观测到的

较大延迟的结果. 综上所述, 测量相位包含很多成

分, 它们来自光电离中不同的过程, 同时也包含原

子势场和激光外场的共同作用, 讨论相对延迟时,

 ,    和   是导致最终实验观测结果的主

要因素.

φWigner

φCC

通过比较不同 REMPI边带间的相对时延, 可

以获得相对时延的能量依赖性. 图 6所示为两种激

光强度下这些不同 REMPI通道的相对延迟的演

变, 它们表现出相似的行为. 对两阶边带上不同

REMPI通道的延迟的观察不能简单地用  和

 的贡献来解释, 因为一阶和二阶边带的这两种

延迟与电子的能量表现出相似的趋势. 用最低阶微

扰理论 [61] 解释了共振和非共振电离之间阈值附近

的相位跳变, 但该理论可能不适用于解释强激光场

中测量到的延迟时间, 特别是对于不满足模型 [69]

的二阶边带. 此外, 在低光强和高光强之间观察到

一些微小的相位差. 推测这可能是由激光场诱导的

斯塔克效应引起的失谐变化引起的, 有待进一步的

实验和理论研究. 因此, 测量的相对延迟时间可以

被指定为束缚里德伯态中捕获的电子的共振相移

的贡献, 也受到连续-连续过渡期间相移的影响. 两

个共振电离通道的时间延迟是不均匀的, 产生的电

子在过渡到连续介质之前会在共振中间态停留很

长时间 [49,56]. 测量到的不同相位点可能受到几个相

关因素的影响, 如吸收光子的数量或里德伯态电子

的角动量, 所有这些因素都可能导致共振态之间的
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时间延迟.

φpump φatom φCC φres

综上所述, 利用超快相位控制光电子能谱研究

了 Ar强场电离过程中 REMPI通道的相对时间延

迟 [47]. 通过扫描 400 nm和 800 nm激光器的相对

相位, 提取了 5个共振态 (3d, 5p, 4f, 5g和 6h)之

间的阿秒时间延迟. 根据在 REMPI过程中观察到

的通道和顺序解析延迟时间,  讨论了相位分量

  ,     ,     ,    等的不同贡献. 通道分辨时

间延迟可以被指定为特定里德伯态中捕获的电子

的共振相移的贡献, 也受到连续-连续跃迁期间相

移的影响. 尽管 REMPI过程的时间延迟可以通过

测量精确地获得并通过 TDSE模型再现, 但由于

涉及大量电子态和复杂的电子多体效应, 精确解

释 REMPI过程电离时间延迟的物理机制仍然具

有挑战性. 尽管如此, 这项工作将促进对多光子吸

收过程的理解, 并为原子和分子的多光子电离提供

额外的信息. 

3.2    分子中光电子发射的超快时间延迟

在分子的电离动力学研究中, RABBITT实验

结合理论计算证实, 即使分子键长度的微小改变也

会导致光电离时间延迟的显著变化 [39,70], 在光电子

出射时刻核运动会导致分子库仑势的微小改变, 从

而导致了百阿秒量级的电离时间延迟, 这个发现打

破了对电子跃迁过程“瞬时性”的认识. 核-电子耦

合 [71,72] 也是决定 H2 分子电离时间延迟的关键

A2Σ+ B2Π

因素 [73,74], 电离相位会随着核动能的变化发生显著

的改变. 电离电子与解离后碎片的符合测量 (coin-

cidence measurements)使得 CO和 NO等极性分

子的取向依赖电离时间延迟测量成为可能 [75,76]. 相

对Wigner延迟可追踪到几十阿秒精度. 共振尤其

是形状共振在单光子电离中的影响也引起了广泛

关注 [77]. 实验和理论结果都表明, 共振可以增强不

同振动态之间的电离延迟, 并进一步影响不同发射

角下的电离时间延迟 [39,70,76,78,79]. 在分子多光子电

离中, 由于电离通道的复杂性及其超出微扰机制的

强场效应, 从多光子电离图像中追踪电离动力学对

于实验和理论都是一个巨大的挑战. 对映体手性分

子出射的正向和反向电子之间进行了阿秒延迟测

量, 发现共振态在实验中会引起相当大的时间延

迟 [46]. 此外, 在分子坐标系中观测了 H2, CO分子

电离中的Wigner时延, 并解析了电子隧穿后诞生

位置的空间位移 [80,81]. 在 NO分子的阈下共振电离

中,   和  之间的耦合被证明在双色激光场

下的两个亚周期电离动力学中是至关重要的 [82].

A2Σ+

B2Π

我们以 NO分子为研究对象, 利用相对相位可

控的双色场 (强 400 nm + 弱 800 nm)结合光电子

动量成像, 成功实现了对 NO分子 REMPI过程中

振动态分辨的阿秒级电离时间延迟探测 [45]. 同时,

实验测量对比理论分析表明, 中间电子态  和

 的非绝热耦合在 NO分子的 REMPI过程中

的电离时间延迟有重要影响.
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图 7    (a)实验装置示意图; (b) NO分子势能曲线 [45]

Fig. 7. (a) Schematic of the experimental setup; (b) potential energy curves of the NO molecule[45].
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(6—

9)×1013 W/cm2

A2Σ+ B2Π

A2Σ+(ν = 2)

B2Π(ν = 4)

实验过程中 400 nm激光场的强度为  

 . 整个光路设计和信号采集如图 7(a)

所示, 实验设计思路如图 7(b)所示. 电子从基态经

过中间电子态  和   混合的 REMPI过程,

这两个中间共振态由于非绝热 Rydberg-valence

耦合 [83] 对电离过程中的延迟时间产生了极大的影

响. REMPI过程可以发生在两个不同的通道中,

通过吸收两个 400 nm光子, 对应于 6.2 eV附近的

紫色块, 电子从基态激发到中间电子态 

和  . 随着弱 800 nm激光的引入路径干

涉的边带信号随之产生, 如图 7(b)橙色方块所示.

(0—2π)

A2Σ+ B2Π

X1Σ+

A2Σ+ B2Π

A2Σ+ B2Π

图 8(a), (b)绘制了实验测量和理论计算的光

电子能谱与 400 nm, 800 nm激光之间的时间延迟

的变化. 对 NO分子的理论计算是使用二维含时波

包模拟进行实验数据的重构, 该方法通过考虑振动

和旋转自由度, 在二维网格上求解含时 Schrödinger

方程. 图 8(c)为通过积分光电子动量分布得到的

光电子能谱, 双色场的数据是求取整周期  

相位平均的结果. 两种光场条件中的光电子能谱的

结果对比清晰地显示了边带的出现位置. 在 400 nm

激光场 (蓝色线)下, 出现了双驼峰结构, 其中在

2—3 eV处高的驼峰来自于   和   叠加态

的 2+2光子的共振电离; 而在 1.65 eV处较低的驼

峰结构则来自于更高位里德伯态的 2+2光子的电

离过程 [83]. 当一束弱的 800 nm 激光场加入到探测

过程后, 能谱中 (红色线)在低于 1.5 eV的位置出

现了更多的电子峰. 如图 8(c)所示, 它们就是来自

于 800 nm 光子的连续吸收或释放引入的干涉产

生的边带电子峰. 光电子能谱表现出较宽的能量分

布, 这是来自不同振动态的贡献. 对应的边带信号

也是如此, 它们位于 0.5—1.4 eV, 包含 6个独立的

电子峰, 能量间隔分别为 0.14 eV. 它们与高驼峰

的能量差为 1.55 eV. NO分子的离子态  的振

动能量分布为~0.29 eV, 大于电子峰的能量间隔,

如此, 这数个边带电子峰是不可以简单地解释为单

独吸收光子从  和   跃迁而形成离子振动

态. 在相关的研究中, 在双色场中双光子跃迁通过

混合  和  态产生电离. 测量得到光电子能

谱的不对称度如图 8(d)所示.

φ

φ

在分子体系中,    的组成部分与原子并不相

同, 因为核运动耦合、多中心干涉、电子关联效应

等的影响,   表达为 

φ = φlaser + φmol + φCC, (7)

φlaser

φCC

φmol

φmol

φres

φWigner φlaser

φCC

φlaser φCC

其中,    是 400 nm激光脉冲带来的群速度延

迟,   则是电离中连续-连续跃迁中的相位延迟,

 是分子中电子 REMPI过程累积的相位延迟.

在这种情况下,   可以分为两部分, 其中一部分

是共振相移  , 另一部分是电子离开分子势产生

的相位  . 由于在不同的振动状态下,   是

相同的, 并且  的差异可以忽略不计, 因此可以

在很小的能量范围内监测相位变化而不受任何干

扰 [38]. 通过对多个振动通道进行差分测量, 可以消

除测量引起的延迟 (  ,   ). 在阿秒时间尺度

上监测激发和电离过程中激发态的振动运动成为

可能 [39].

A2Σ+(ν=2) X1Σ+(ν=0, 1, 2) B2Π(ν=4)

图 9(a)对比了在不同激光强度下实验测量的

相位变化与理论结果. 可以看到, 电离时间延迟并

不会受到 400 nm激光强度的影响. 具体分析 0.5—

1.4 eV能量范围内的边带电子峰, 如图 9(b)所示. 从

图 9(b)可以识别出两组不同的边带, 分别对应于

从  到   和  
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图 8    (a), (b)测量和模拟的光电子能谱; (c)光电子能谱;

(d)不对称度 [45]

Fig. 8. (a), (b) Measured and simulated photoelectron spec-

tra, respectively; (c) photoelectron energy spectra; (d) asym-

metry[45].
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X1Σ+(ν = 1, 2, 3)

X1Σ+

ν′′

到  的电离过程. 所以, 这 6个边带

光电子信号可以依据对应的跃迁通道的中间态分

为两组, 每组由 3个约 0.3 eV的能量间隔开的峰

组成, 对应于正离子   的不同振动能级 (使用

 表示).

(ν = 1, 2)

A2Σ+ B2Π

A2Σ+ B2Π

φWigner φCC

A2Σ+ B2Π

δν = 2

ν = 0 ν = 3

φWigner

通过对比来自相同振动能级  的电离

延迟来研究中间共振态  和   对相位变化

的影响, 结果表明  和  之间的时间延迟均

在 50—60 as左右, 在测量的精度范围内. 因此, 受

共振态宽度影响的电离延迟, 其中来自相同最终振

动态的两个电离路径的  ,    小于 60 as[84].

此外, 我们还比较了相同中间共振态  和 

的 3个振动能级的阿秒电离延迟. 测量结果表明,

电离延迟强烈依赖于振动态且会随着振动量子数

的增加而增大:    的振动态之间的差异约为

420 as;   和  的振动态之间的时间延迟达

到 630 as. 考虑从相同的中间共振态产生的电子,

这种差异是由于释放的电子波包从分子库仑势中

散射而产生的, 即  .

由于激发态的振动运动, 分子的键长可能会发

A2Σ+(ν=2) B2Π(ν=4)

φWigner

X1Σ+(ν = 0, 1, 2, 3)

生变化, 导致两个振动状态之间的电离延迟达到数

百阿秒, 正如在 N2 分子的单光子电离中观察到的

那样 [39]. 最近的研究主要集中在电离位置对 CO

分子的影响上, 通过取向依赖的RABBITT测量 [85],

发现两个电离点之间的延迟在 10—160 as之间,

突出了电离位置对电子动力学的重要性. 不同的核

间距或者电子电离点对应的核的位置会引起势垒

发生微小变化, 从而导致较大的电离延迟. 在与这

些工作对比后, 可以用相同的机制考虑本工作观察

到的现象. REMPI过程中观察到的, NO分子的电

离延迟是由不同核间距离发生的进一步电离引起的.

图 9(c)显示了振动状态   和  

时波函数的绝对平方. 两个中间共振态的电离发生

在不同的距离上, 即 1.15 Å和 1.28 Å. 如前所述,

对电离延迟的主要贡献应来自于出射电子在库仑

势上的不同散射位置, 即不同的  , 同时共振

中间态对通道间的时间延迟的贡献可以被忽略. 因

此计算了 NO离子态  在核间距

上波函数的概率分布, 如图 9(d)所示, 图中用黑色

箭头清楚地显示出电子离开分子库仑势 (势能面右
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图 9    (a)各光电子峰时间延迟 ; (b)    和   共振形成的边带时间延迟 ; (c)    ,    和 (d)离子态

 不同振动态波函数的绝对值平方 [45]

A2Σ+ B2ΠFig. 9. (a) Time delays of each photoelectron peak; (b) time delays of the sidebands formed by the resonance of     and   

states; (c), (d) absolute squares of the vibrational wave functions for different vibrational levels of the neutral and ionic states, re-

spectively[45].
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侧)时形成不同离子振动态时对应的核间距的变

化, 从 1.07 Å到 1.17 Å, 即总的 0.1 Å 的核间距变

化就引起了 630 as的时间延迟. 这一观察结果揭

示了核的运动对分子电离动力学的显著影响, 其意

味着需要一个新的描述来解释分子 REMPI中的

电离相, 这个理论模型必须考虑核和电子运动之间

的耦合.

A2Σ+ X1Σ+(ν = 1, 2) B2Π

X1Σ+(ν = 2, 3)

φres(θ) = arg(Mres(θ))

X1Σ+

进一步讨论双色场光电子在出射角度上的相

位差别. 图 10(a)给出了边带电子的角分布, 分别

对应从  态到   以及从   到

 . 可以看到, 同一中间电子态的不同

振动态的角分布表现出相似的分布, 表明振动态间

的电子跃迁占主导地位. 相位 

的角度依赖性对分子库仑势的各向异性和共振态

到  之间的跃迁非常敏感.

A2Σ+ B2Π图 10(b), (c)所示为  和  态下测量到

的与角度相关的电离延迟, 其中延迟在 0°处归一

化为零. 从图 10(b)可以看到, 来自两个最终振动

能级的电子表现出类似的角度依赖性, 在 0°—30°
左右相对相位保持不变, 在 30°—65°之间轻微增

A2Σ+

X1Σ+(ν = 1, 2)

B2Π X1Σ+(ν =

2, 3)

X1Σ+(ν = 2)

A2Σ+

X1Σ+(ν = 3)

π

A2Σ+ B2Π

大, 之后不断减小直至 90°. 这意味着从  态到

离子态  的电离过程决定了电子的最

终角度分布. 从  态电离而形成离子态 

 的两个边带的相位角分布则略微不同, 其中电

离至离子态  的边带电子的相对相位

角度依赖与  态的边带电子类似, 而电离至离

子态  的边带电子的相对相位角度依

赖在 30°以后会逐渐下降, 直至 65°. 两个边带电子

的相对相位在 65°时会相差一个  . 这表明, 在 NO

分子的 REMPI 电离过程中,   和  的非绝

热耦合确实对光电离电子的发射动力学有显著的

影响.

A2Σ+ B2Π

X1Σ+(ν = 1, 2)

A2Σ+ X1Σ+ X1Σ+(ν = 3)

B2Π X1Σ+

因此,  非绝热耦合态 ,  即   和   的叠

加态,  电离到离子态并且最终能量落在离子态

 的电离过程 ,  光电子发射主要受

 到   的跃迁影响 .  而   的相

位特征表明光电子发射受  到   的跃迁过

程主导, 与先前的工作发现一致 [86,87]. 通过分析 NO

分子不同振动态的相对时间延迟, 发现电离时间延
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图 10    (a)测量得到的从+y 轴发射的光电子相位积分角度分布; (b)对应于   态的两个边带相位角度依赖的比较; (c)对应

于   的两个边带相位角度依赖的比较,   表示 NO+的不同振动态 [45]

A2Σ+ B2Π

ν′′ = 1, 2, 3

Fig. 10. (a) Measured phase-integrated angular distribution of photoelectrons emitted along the +y axis; (b) comparison of angle-de-

pendent  phases  retrieved  for  two  sidebands  of  the    states;  (c)  same  as  panel  (b),  but  for  sidebands  of  the      states,

  denotes different vibrational states of the NO+[45].
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迟主要源于光电子在离开分子库仑势时对应核的

位置的差别. 比较不同振动态的波函数的概率分

布, 发现当不同振动态的核间距的改变量为 0.1 Å

时, 对应的电离延迟时间为 630 as, 表明分子电离

过程中, 核的运动会对电离过程中的电子相位产生

明显的影响. 

4   结　论

强场多光子跃迁干涉 (SFMPTI)方法通过紫

外-红外双色激光场中多光子量子路径的相位干涉

调控, 为原子与分子的电离动力学提供了阿秒分辨

的观测手段, 开辟了超快科学研究的新路径. 本文

在详细介绍其原理以及发展历程的基础上, 并通过

其在 Ar原子和 NO分子两个典型体系上的应用,

验证了该方法的广泛适用性与独特优势: 在 Ar原

子中, 观测到不同中间态的共振增强多光子电离

(REMPI)过程对电离时间延迟产生显著影响, 揭

示了共振中间态在光电子发射动力学中的关键作

用; 在 NO分子中, 实验发现核振动通过势能面的

非绝热耦合导致电离时间延迟发生变化. 特别地,

仅 0.1 Å的核间距变化可引发高达 630 as的时间

延迟, 充分体现了电子-核协同演化对超快过程的

敏感性. 这些发现不仅验证了 SFMPTI方法从简

单原子到复杂分子体系中的适用性, 更凸显其解析

多体关联效应的能力. 通过多光子路径干涉与边带

相位分析, 该方法能够实现电子关联、核运动及分

子几何结构变化等多种耦合自由度的分离探测. 这

一能力使其成为当前强场阿秒研究中一种兼具解

析力与适应性的干涉手段. 其技术优势主要体现

在 3个方面: 一是多光子兼容性, 可同时解析多个

多光子跃迁电离路径的干涉行为; 二是动态范围扩

展, 在相对较高激光强度下仍保持干涉信号清晰可

辨; 三是体系适应性强, 可拓展至结构复杂、自由

度耦合显著的原子分子系统.

展望未来, SFMPTI 方法的发展或可从以下

3个方向深化: 1)技术优化方面, 可进一步提高时

间分辨率和干涉对比度, 例如通过优化激光场波

形、增强相位稳定性等手段; 2)理论建模方面, 应

构建更加精确的电子-核-光子耦合动力学模型, 以

量化不同物理机制对电离相位的贡献; 3)应用拓

展方面, 可将该方法推广至更广泛的目标体系, 从

双原子与三原子等简单分子, 到具有手性结构的生

物小分子 (如氨基酸发色团), 乃至复杂量子材料体

系 (如超导手性纳米管 [88] 和手性自旋电子学器

件 [89]), 推动其在光化学调控、功能材料设计与生物

分子识别等方向的交叉应用. SFMPTI方法的发

展体现了阿秒测量技术正从被动探测向主动调控

迈进, 其跨学科应用潜力将在基础物理、光电功能

材料、生命科学等多个前沿领域中展现出重要价值.
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Abstract

Attosecond  ionization  dynamics,  a  central  topic  in  ultrafast  science,  largely  depends  on  advances  in

experimental techniques and theoretical modeling to reveal the fundamental processes that control the evolution

of  matter  on  an  ultrafast  timescale.  Among  the  cutting-edge  approaches  in  this  field,  the  strong-field

multiphoton  transition  interferometry  (SFMPTI)  method  stands  out  due  to  its  ability  to  detect  multiphoton

ionization  dynamics  with  attosecond  time  resolution  via  quantum path  interference.  This  technique  has  been

widely  applied  to  the  attosecond-scale  measurements  and  characterizations  of  ionization  time  delays  with

quantum-state specificity, ranging from atomic systems to complex molecules. It provides a novel time-domain

perspective  in  the  study  of  strong-field  physics.  This  article  focuses  on  the  application  of  the  SFMPTI  in

probing strong-field multiphoton ionization time delays in atoms and molecules. We systematically present the

quantum  interference  mechanisms  behind  the  method:  electrons  undergo  multi-photon  above-threshold

ionization (ATI) driven by a 400 nm laser pulse, while an additional 800 nm laser pulse induces the sideband

signals through two-color interference. The relative phases encoding of these sidebands provides precise timing

information  about  the  ionization  process.  Furthermore,  we  summarize  the  recent  advances  in  attosecond-

resolved investigations of ATI dynamics and resonance-state-mediated time delays. For instance, the significant

influence of  resonance-enhanced multiphoton ionization processes  involving different intermediate states  in Ar

atoms on ionization time delays is elucidated, highlighting the important influences of Freeman resonances on

photoelectron emission dynamics in strong laser fields. Additionally, nuclear vibrations in NO molecules change

ionization trajectories via nonadiabatic coupling of potential energy surfaces, leading to variations in time delay.

Notably, the substantial influence of internuclear distance on ionization delay highlights the high sensitivity of

electron-nuclear  co-evolution  to  ultrafast  phenomena.  Finally,  we  discuss  the  potential  applications  and

remaining  challenges  of  this  emerging  technique,  which  will  continue  to  open  up  new  avenues  for  exploring

attosecond electron dynamics in complex systems.
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