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孤立原子、分子及复杂体系中电子本征时间尺度演化规律及调控机理, 一直是原子分子物理基础科研与

量子材料前沿应用十分重要的科学问题. 近二十年阿秒光脉冲产生以及阿秒度量谱学的发展, 为这一科学问

题的探索带来新的契机和挑战. 传统飞行时间谱仪、速度动量成像谱仪等探测方式已能在极高时间能量分辨

率下揭示阿秒时间尺度光电离电子发射过程中的阿秒散射相移过程, 然而在多体符合测量、三维动量关联方

面存在局限性, 这极大限制了对多电子关联、电子-核耦合非绝热超快动力学等物理过程的探索. 为实现对光

电离过程中电子、离子三维动量的多维实时观测, 电子-离子符合测量系统中引入了阿秒干涉仪, 发展出符合

干涉测量系统. 本文介绍了一种结合阿秒脉冲泵浦-红外飞秒脉冲探测和冷靶反冲离子动量谱仪符合测量的

阿秒符合干涉仪, 该装置能够对原子分子体系中所有带电粒子碎片的动量进行阿秒时间分辨成像, 从而深入

探究光电离过程的动力学机制; 并着重介绍了近年来阿秒符合干涉仪在原子、分子以及更复杂体系的光电离

动力学研究中的应用和取得的突破性进展.
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 1   引　言

飞秒超快激光技术发展催生出飞秒尺度化学

反应相干精密谱学测量方法, 并产生了飞秒化学这

一重要学科分支 [1], 其中的飞秒时间分辨泵浦-探

测技术原理, 主要基于一束飞秒泵浦脉冲引发超快

分子动力学, 另一束飞秒时间精确调控的探测脉冲

测量分子动态结构演化过程. 然而物质与强场或超

快激光辐照相互作用时, 内部电子会跃迁至高激发

态乃至连续态, 这一电子激发电离过程伴随阿秒时

间尺度的波包演化相位变化, 与原子分子等体系内

部势场结构、瞬时变化以及外部作用场有着紧密联

系, 而探测阿秒时间尺度电子及电子关联动力学需

要支持阿秒时间分辨的超快激光脉冲以及测量谱

学方法. 非线性超连续光谱、啁啾脉冲放大、周期

量级飞秒脉冲产生、载波包络相位调控、高次谐波

产生等超快激光技术的发展, 进一步推进了极紫

外 (extreme ultraviolet, XUV)阿秒光脉冲 [2] 乃至

可见光亚飞秒光脉冲 [3] 的产生. 阿秒光脉冲产生以

及阿秒度量谱学技术 [4] 使得从原子分子到复杂凝

聚态体系内部阿秒尺度电子超快动力学能在电子

本征运动尺度得以实现逐帧精确测量与调控. 目前

两种主流的阿秒尺度微观动力学观测方法—利

用频域干涉原理的双光子跃迁干涉阿秒拍频重构

(reconstruction  of  attosecond  beating  by  inter-
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ference  of  two-photon  transitions,  RABBITT)

技术 [5,6] 和利用时域能量缀饰的阿秒条纹相机 [7,8], 已

广泛应用于原子 [9–11]、分子 [12–14] 及凝聚态物质 [15–18]

中的阿秒时间分辨光电子发射动力学研究, 揭示了

源自不同电离壳层 [19–21]、形状共振 [12,13,22,23]、电子

关联 [24]、轨道不对称性 [25]、空间不对称性 (手性)[14]

及电子离域化 [26] 所引起的光电子发射时间延迟.

这些实验发现为深入了解原子物理、电子相干性及

共振效应提供了全新的视野.

O2

时间分辨超快动力学的发展, 除了得益于超短

激光脉冲、太赫兹、飞秒电子束、自由电子激光器

等超快驱动脉冲技术的发展之外, 高能光子、电

子、离子探测技术的发展革新也不同程度地推动了

时间分辨超快动力学研究. 本文主要针对具备三维

动量测量的反应显微成像谱仪 [27,28] 以及冷靶反冲

离子动量谱仪 (cold-target recoil-ion momentum

spectroscopy, COLTRIMS)[27,29] 展开. 相比具备能

量高分辨的飞行时间谱仪、磁瓶式谱仪, 高速数据

采集的速度动量成像谱仪, COLTRIMS最显著的

特点在于其“近单发脉冲单体过程”数据采集以及电

子离子三维动量符合测量. 高次谐波 XUV光源与

COLTRIMS的结合最早始于 2008年, Sandhu等 [30]

利用多层膜单色镜筛选的飞秒 XUV光源与飞秒

近红外 (near infrared, NIR)光源构建 XUV-NIR

泵浦探测光场, 借助 COLTRIMS的三维动量符合

测量, 实现核间距分辨的   分子 Feshbach共振

以及 H2 分子核波包相干操控 [31]. 2014年苏黎世联

邦理工学院 (ETH Zürich)的 Sabbar等 [32] 首次将

XUV阿秒脉冲串以及孤立阿秒脉冲与 COLTRIMS

结合,  以解决隧穿电离延迟这一阿秒钟核心问

题 [33,34]. 电子离子多体三维动量符合测量通常设置

在近单帧采集下运行, 以满足符合测量的基本要

求. 独特的符合测量功能同时也引入数据采集时间

周期长的局限性. 如何提高采集速度以及提升信噪

比是目前阿秒符合干涉仪亟需解决的问题.为获得

高信噪比的信号, 要求极紫外阿秒光源具有高稳

定、高通量的基本品质, 从而保证数据的一致性;

为提高数据采集效率, 高重频高稳定极紫外阿秒光

源是亟待开发的.

本文简要汇总 XUV阿秒光脉冲与 COLTRIMS

结合组建的阿秒干涉仪, 及其在阿秒超快光电离研

究领域的重要应用. 首先简要介绍阿秒符合干涉仪

的基本原理; 其次在原子体系中, 简要介绍分波分

辨的双光子跃迁关联的阿秒电离延迟问题; 然后在

简单分子体系中, 针对分子形状共振现象, 重点介

绍分子坐标系方法提取分子的阿秒光电离时延信

息; 最后拓展到更复杂的体系, 介绍阿秒团簇尺寸

分辨谱学测量技术, 团簇尺寸依赖的时间延迟信息

填补了孤立原子分子体系与复杂凝聚态体系之间

电子局域演化的测量空白.

 2   阿秒符合干涉仪基本原理

本文主要介绍利用 RABBITT技术构建的阿

秒符合干涉仪, 原理如图 1所示. XUV阿秒脉冲

串与 NIR脉冲聚焦于 COLTRIMS中的超声分子

束, XUV阿秒光脉冲电离产生的电子、离子在红

外 (infrared, IR)光场的缀饰下, 经电场磁场导引,

被谱仪两侧的电子离子探测器俘获, 探测器上测

量的飞行时间以及位置信息用于重建电子离子的

三维动量. XUV阿秒脉冲串与 NIR探测光场构

建的阿秒干涉仪可以精确调控测量原子分子乃至

团簇体系内部光电离辐射过程, 实验上泵浦-探测

光之间的时间延迟可通过非共线主动反馈控制系

统精确调控, 时间抖动精度可以维持在 10—30 as
范围内 [32,35]. 该时间延迟抖动精度与阿秒脉冲宽

度是阿秒干涉仪测量阿秒超快动力学过程的核心

因素.

δl(k) τl,wig = 2ℏdδl(k)/dE

时间与相位是表征处于原子 (分子)势场及辐射

场中的量子波包动力学的两个关键参数, 然而在量

子力学中, 不存在代表时间的厄米算符. Eisenbud[36],

Wigner[37] 和 Smith[38] 在量子力学理论框架内推导

并发展了散射时延的概念, 定义为粒子穿越势场传

播过程中所获得的散射势相移对能量的导数, 该散

射相移可类比为光波在色散介质中传播时的群速

度延迟. 入射粒子的每一分波均获得总相位移动

 , 并获得相应的时延   . 其

中的系数“2”源于入射粒子与散射势相互作用的入

射和出射过程, 而光电离辐射过程相当于一个半散

射过程.

2q − 1

2q + 1

(2ωNIR)

2q S(τ) = α +

在 RABBITT中 XUV光与 NIR光会激发两

条量子路径 (吸收一个 NIR光子的   级次谐

波线, 以及受激发射一个 NIR光子的   级次

谐波线)发生干涉, 导致边带强度随 XUV与 IR光

场间时间延迟以 NIR驱动激光频率的两倍 

振荡.  在时域中 ,  边带   的振荡由  
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β cos(2ωNIRτ−ϕSB) α

β ϕSB = ∆ϕXUV+∆ϕsys ∆ϕXUV

(2q + 1 2q − 1)

∆ϕsys

∆ϕsys

∆ϕsys = ∆ϕwig +∆ϕcc ∆ϕwig

 给出 ,  其中 ,    为一恒定变量 ,

 为相对调制深度;    ,   

为相邻谐波级次  与   的光谱相位差,

表征了 XUV阿秒脉冲串的啁啾特性;    为系

统特定的相位差, 等价于光电离时延. 若单一分波

足以描述光电离过程, 则   可进一步分解为

 , 其中  为Wigner相移,

∆ϕcc

∆ϕwig ∆ϕcc

 为连续态-连续态相移. 对于 s轨道原子光电

离, 此条件通常可以满足; 其他原子情形中, Fano

选择定则也倾向于单一分波占主导 [39]. 而在后文

展开讨论的分子情形中, 往往不存在主导的单一分

波, 多个分波互相干涉, 阻碍了  和  的完

全分离 [40]. 利用分波求和, 依赖于时延的光电离角

度分辨的边带强度可表述为
 

 

ISB(θ, τ) ∝
∫

dϕ
∑
m

∣∣∣∣∑
Lλl

(M+
LλlmYlm(θ, ϕ)eiωτ +M−

LλlmYlm(θ, ϕ)e−iωτ

∣∣∣∣2,
而边带相位可表述为 

ϕSB(θ, τ) = arg
[ ∫

dϕ
∑
mLλl

(M+
LλlmYlm(θ, ϕ)eiωτ +M−

LλlmYlm(θ, ϕ)e−iωτ

]
,

Ylm

其中+/–分别表示 NIR光子吸收与发射路径 ,

M 为双光子跃迁矩阵元,   为球谐函数, 末态角

动量为 L, 初态与中间态角动量分别为 l 与 l. 由

于 XUV与 NIR光场均为线偏振且平行, 初态磁量

子数 m 在双光子跃迁过程中守恒. 测量所得的边

带相位由各 m 通道内不同分波的相干干涉所定义,

当初态简并时还需对不同的离子剩余通道进行非

相干求和.

XUV阿秒脉冲串的宽光子能量带宽为时域与

频域的光电离动力学测量提供了可能. 然而, 由于

分子、团簇、液体和固体的光电子能谱较宽, 多个

轨道或能带的谱峰重叠增加了重构光电离相移或

时延的难度. 复数主成分分析拟合法的提出, 以普

适性方式解决了这一问题, 实现了从谱峰重叠的光
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图 1    阿秒干涉仪示意图. 相位锁定的 XUV阿秒脉冲串与 NIR脉冲被聚焦到待测样品上, 光电离产生了离子和电子, 动量及动

能随泵浦-探测延迟的变化关系被测量记录. 左上角插图展示了光电离过程中边带 (sideband, SB)电子的能级

Fig. 1. Schematic diagram of attosecond interferometry. The phase stabilized extreme-ultraviolet attosecond pulse train and near in-

frared pulse are focused onto the targets, generating the ions and electrons by photoionizing, of which the momentum and kinetic

energy are measured as a function of the pump-probe delays. The inset in the left corner shows the energy diagram of the sideband

(SB) electron generation.
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(2ωNIR)

ezj

电子能谱中提取光电离时延 [41,42]. 第一步, 利用一

组高斯函数拟合仅含 XUV辐射的光电子能谱, 以

识别源自各电离轨道或能带的主峰. 第二步, 额外

添加一组高斯函数以复现 XUV加 NIR组合光场下

的光电子能谱. 接下来, 沿阿秒光电子能谱的时间

延迟轴进行快速傅里叶变换, 并将变换后位于二

倍 NIR激光角频率  附近的能带通过将XUV

加 NIR拟合中的每一个高斯分量乘一个复振幅

 的方法进行拟合: 

Ifit (E) =
∑
j

pj (E) ezj =
∑
j

eajpj (E)︸ ︷︷ ︸
Aj(E)

eibj
, (1)

pj(E) zj =

aj + ibj τj = −bj/(2ωNIR)

|eaj | < 1

其中  是光电子能带 j 的高斯拟合. 该复数 

 同时表征了边带特定时延  ,

并在  时允许存在有限的调制对比度.

 3   原子体系: 阿秒量子分波干涉仪

传统 RABBITT测量作为理解气相至凝聚相

物质中超快电子动力学的核心技术, 采用平行偏振

的 XUV阿秒脉冲串与 NIR激光场, 可以观测到柱

对称的光电子角分布及随角度变化的相移 (可高

达 p), 该现象被归因于未完全遵循法诺倾向定则

的量子干涉 [43–45]. 然而, 当XUV阿秒脉冲串与NIR

激光场的相对偏振方向发生偏转时, 柱对称性即被

打破 [46–48]. 这种诱导产生的不对称性不仅为研究

双光子跃迁诱导的光电离时间延迟提供了新途径,

更使得分辨不同磁量子数分波间的干涉成为可能.

通过将光电离表征为半散射过程, 连续态光电子波

包可分解为角量子数与磁量子数分辨的通道集合,

这种“分波分析”为实验现象解读提供了有效方法.

光电子角分布正是分波间干涉效应的体现 [49], 因

此, 精确探测并表征单个分波贡献及其干涉行为,

成为揭示光-物质相互作用的散射通道分辨机制的

关键. 为解决个体分波的时序测定及其贡献调控的

问题, 2022年的一项研究中 [50], 科研人员开发了偏

振调控型阿秒测时术, 通过将 XUV阿秒脉冲串与

NIR激光脉冲的偏振轴从平行旋转至垂直, 构建分

波测量手段. 该偏振调控型 RABBITT方案通过

操控边带电子的不同分波, 实现了光电子发射动力

学的时空同步监测, 结合阿秒时延测量 He, Ne,

Ar原子的光电子角分布, 揭示了光电离瞬间的对称

性与散射相位作用机制. 如图 2所示, 实验观测到

光电子角分布和原子相移随光电子发射角及偏振

调控角的柱对称性被显著破坏, 这种非对称分布源

于不同分波的相干干涉与离子简并通道的非相干

叠加. 该研究通过调控不同分波间的相对占比, 实

现了磁亚能级分辨的原子相移测量,  同时含时

R 矩阵数值模拟与软光子近似解析理论有力地佐

证了实验结果. 对称性分辨的分波分析表明: 各分

波呈现均匀散射相移分布; 在 Ne, Ar体系中, 偏振

调控角通过改变 (偶次谐波)边带内出射电子的不

同磁量子数贡献, 形成阿秒光发射时延调控旋钮.

该发现揭示了通过调控偏振角与 NIR脉冲强度可

实现连续态-连续态相移的精密操控, 并被进一步

应用于阿秒原子钟及底层时间分辨光电离动力学

的深入研究 [51–53].

d0 g0 i0

g0

g0 2ωNIR

g0

常规实验中, RABBITT采用的 IR脉冲强度

为 1010—1011 W/cm2 量级, 由于分子和团簇截面

较低, 所需脉冲强度稍高 [26,54,55]. 这限制了 RAB

BITT谱的双光子过程 (一个NIR光子加一个XUV

光子), 只有遵循双光子跃迁规则的分波才对观测

到的边带信号有贡献 [43,56]. 但在更高的脉冲强度

下, 多光子跃迁会激发高阶分波, 此时整体信号仍

由单光子或双光子过程主导, 这使得高阶分波贡献

的分离极为困难. 一种利用分波间干涉表征 He原

子 RABBITT中的高阶贡献的类外差探测技术被

提出, 通过高阶拓展的 RABBITT技术揭示了高

阶过程的作用 [57]. 在该实验中, He原子少光子电

离的 RABBITT谱经傅里叶变换后显示出四倍

NIR光子能量的振荡, 验证了四光子电离路径的存

在. 从光电子角分布中提取的各向异性参数综合分

析表明, 与 s,   ,  及  分波相对应的干涉的参数

贡献度为 10%—20%, 而该实验利用干涉效应实现

了对不可探测高阶分波的外差测量. 该研究通过含

时 R 矩阵的理论模拟计算发现, 忽略  波的模拟

无法复现角度分辨的相移随角度分布的异常, 以此

证实了  波对  振荡的贡献. 即使模拟结果显

示  波对边带的贡献仅约 1%, 但其与低阶分波的

干涉对再现实验测量相位至关重要. 实验结果表

明, 即使在中低 NIR脉冲强度 (约 1012 W/cm2 量

级)下, 原子阿秒光电离中的少光子跃迁过程仍不

可忽略, 尤其涉及共振通道的 RABBITT实验中,

少光子跃迁布居的分波比双光子跃迁布居的分波

具有更高的角动量, 从而显著影响实验观测值. 这

项高阶拓展的 RABBITT分析结合理论模拟证

实了高阶分波干涉对光电离时间延迟的显著影响,
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拓展了光电子动力学的阿秒分辨研究, 为理解从微

扰电离区向强场电离的转变机制提供了具有普适

性的分波分辨方法.

 4   分子体系: 分子坐标系阿秒时钟

原子分波分析为在阿秒时间尺度上探测乃至

调控原子体系电子动力学提供了强有力的手段, 在

原子光电离时延测量之后 [19,39], 分子光电离时延的

首批测量结果也被报道 [12], 在原子体系中, 一系列

量子分波研究通过偏振调控的阿秒干涉仪分离并

观测到不同角动量分波对光电离时延的独立贡献

及其干涉效应. 这种分波分辨的测量思想, 为理解

光与物质相互作用的量子本质提供了亚原子尺度

的清晰图景. 然而, 当研究体系从具有球对称性的

原子拓展至具有特定几何结构与电子结构的分子

时, 情况变得更为复杂. 分子的各向异性势场不仅

会引入新的动力学通道 (如形状共振、核运动), 更

关键的是, 它通常会同时激发多个分波, 且这些分

波之间的干涉模式强烈地依赖于分子的空间取向.

将原子体系中成熟的分波分析思想应用于分子体

系, 存在从单一主导分波到多分波相干、从实验室

坐标系到分子坐标系的范式转变等问题.

在实验取得突破的同时, 关于其中动力学机制

的理论框架也得到了发展 [40]. 研究人员实验获取了

N2O与 H2O分子的最外层价电子轨道之间依赖于
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图 2    归一化的原子相移分布 (单位: p)随光电子发射角的变化. 研究对象分别为 (a) He原子、(b) Ne原子、(c) Ar原子. 每组图

片从左至右依次对应偏振调控角为 0°, 20°, 54.7°, 90°, 三角 (方形、圆形)符号与实线分别表示实验与理论结果, 实验误差棒代表

标准偏差, 阴影区域标示拟合误差范围, 线色权重由光电子角分布产量决定. 图片改编自文献 [50]

Fig. 2. Normalized  atomic  phase  shift  distributions  (in  units  of p  radians)  as  a  function  of  the  photoelectron  emission  angle  of
(a) helium, (b) neon, (c) argon. Each column includes the four situations with the skew-angle of 0°, 20°, 54.7° and 90° correspond-

ingly. The triangles (squares/dots) and solid lines show the experimental and theoretical results, respectively. The error bars in the

experimental results represent the standard deviation. The shaded area indicates the fitting error uncertainty and the line colors are

weighted by the yield of the photoelectron angular distribution. Figure adapted from Ref. [50].
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能量的光电离时延, 如图 3(a)所示. 这些测量通过

使用单发探测方案实现, 该方案可以重构仅含 XUV

辐射的单光子电离能谱、XUV加 NIR组合光场的

双光子电离能谱以及两种能谱在连续时间序列中

出现的差值. 实验中采用 100 nm厚的金属箔对阿

秒脉冲串进行光谱滤波: 锡滤光片可以透射 800 nm

驱动光的 11—15阶谐波 (16.4—23.9 eV), 钛滤光

片可以透射 17—21阶谐波 (26.5—32.5 eV), 铬滤 2q

光片则可以透射 23—27阶谐波 (35.3—43.4 eV). 通
过此种方式可以对阿秒脉冲串进行滤波, 实现特定

阶数光谱的分离, 有利于提高光谱重叠度可控性及

提取 N2O与 H2O的光电离时延. 如图 3(b)所示,

在 N2O中测得的时延在 21.7—31.0 eV光谱区间

内逐渐增大, 并在该区间内达到最大时延差 (160±

34) as. 在同一光谱区间内, H2O中测得的时延幅

值则明显更小.   阶边带测得的时延可表述为 [40]
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图 3    N2O与 H2O分子的光电离时延　(a) N2O分子的阿秒干涉测量; (b) 实验测得的从 N2O分子 HOMO-1与 HOMO轨道移出

的电子光发射时延差值; (c) 同 (b), 但研究对象为 H2O分子; (d), (e) 理论计算的光电离时延; (f) 与 N2O阳离子 A态相关的 s 对

称性形状共振 (光子能量范围 25—30 eV). 图片改编自文献 [12]

Fig. 3. Molecular photoionization time delays in N2O and H2O: (a) Attosecond interferometry of N2O molecules; (b) measured pho-

toemission time delay differences between electrons removed from HOMO-1 and HOMO of N2O molecule; (c) same as panel (b) but

for H2O molecule; (d), (e) calculated photoionization time delays; (f) shape resonance of s symmetry in the photon-energy range of
25–30 eV associated with the A state of the N2O cation. Figure adapted from Ref. [12].
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τ
(
2q, R̂

)
=

1

2ω
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[
C2q+1C

∗
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×
∑

LML′M ′
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(
R̂
)
b∗L′M ′,2q−1

(
R̂
)]
, (2)

2q ± 1

R̂

C2q+1

bLM,2q+1

YLM

τ(2q) = τcc(2q) + τmol(2q)

τcc τmol

其中  表示单光子 XUV跃迁中的高次谐波阶

次,   为将分子坐标系旋转至对应的实验室坐标系

的算符,   为忽略基态贡献的双光子跃迁矩阵

元在渐近近似基组展开的系数,   为渐近近

似基组与对应球谐函数  的比值. 类似地, 对于

原子时延, 实验室坐标系下这些关于光电离角度积

分的有效时延可分解为  ,

 为连续态-连续态时延,    为分子体系关联的

时延. 根据该表达式计算得到的时延如图 3所示,

与实验结果高度一致.

这些结果中特别令人关注的是 N2O的结果在

31.7 eV处的局部极大值, 其源于形状共振现象.

当在势垒处隧穿通过, 而衰变的准束缚态由于离心

势与分子势的联合作用出现时, 就会发生形状共振.

此类形状共振的典型寿命在数百阿秒量级. 对于

N2O而言, 造成 31.7 eV处局部极大值的最高占

据分子轨道 (highest occupied molecular orbital,

HOMO) HOMO-1光电离通道的形状共振, 其寿命

在实验上尚未明确, 因为能量分辨的截面并未显示

出典型的 Lorentz或 Fano线型. 因此, 必须通过时

间分辨的测量才能获取此类共振的寿命. HOMO-1

通道内共振寿命的理论计算值约为 110 as, 该值与

图 3(b)中 31.7 eV处计算得到的相对时延近乎一

致.  由于计算得到的相对时延与测量值存在约

50 as差异, 该形状共振的实际寿命约为 160 as, 该

数值处于共振寿命简化计算的误差范围之内 (详见

文献 [12]).

3σ1
g N+

2

v′ = 0 v′ = 1

在首次分子光电离时延研究的四年后, 研究者

们探讨了分子离子末态振动能级对形状共振寿命

的影响 [13]. 以 N2 在约 30 eV处充分表征的形状共

振为例, 振动分辨的 RABBITT测量结果中提取

的相对时延如图 4所示. 在光吸收和电子从形状共

振中逃逸这两个过程之间, 原子核可能发生移动,

从而改变光电子所经历的势场. 这可能导致光电离

过程中产生相位移动. Nandi等 [13] 结合高光谱分

辨率的 RABBITT技术 ,  成功捕捉了核运动对

N2 分子中  形状共振离心势垒的影响.   的末

态振动波函数在  和  能级时最大值分别

v′ = 0

v′ = 1

出现在核间距 R = 1.113 Å和 1.09 Å处. 如图 4所

示, 实验测量并理论模拟了振动态分辨的光电子动

能谱. 理论计算表明, 核间距发生约 0.02 Å的微小

拉伸即可引起近 200 as的光电离时延变化.  

和  振动能级间观测到的这种振动态分辨时

延差异表明, 电子-核耦合效应对光电离过程的阿

秒时间尺度具有显著影响.

CH+
4 Td

C2v

CH+
4

CH+
4 (CD

+
4 ) CH+

3 + H(CD+
3 +

D)

CH+
3 + H(CD+

3 + D)

CH4 与 CD4 分子以光电离后极速核运动著称,

为了进一步分析光电离导致的核运动过程, 研究人

员结合阿秒电子-离子符合谱学及电子-核动力学的

理论计算, 探究了两种同位素分子的光电离动力

学 [55]. 该研究引入了直接量化核运动对分子光电

离时延影响的新方法: 首先, 对比分子阳离子同一

终态电子态的解离与非解离电离时延, 消除不同轨

道电离的电子效应以分离核运动作用; 其次, 通过

同位素分子 CH4 与 CD4 时延的差异量化核质量的

贡献. 光电子在 XUV区光子能量下于数十阿秒内

脱离母离子, 因此仅最快的核运动可能对时延产生

影响. 研究中选择了具有最快电离诱导核运动的

CH4 分子, 其 HOMO电离使  处于  点群中的
2T2 三重简并态, 触发 Jahn-Teller(JT)效应, 导致

分子从中性基态四面体构型畸变为  对称平衡

构型, 并伴随约 1.5 eV的异常能量稳定化. 该稳

定化仅源于 H(或 D)原子位移, 驱动已知最快的电

离诱导核运动—核自相关函数在 2 fs内衰减至

零 [58,59], 此超快核运动特征已通过高次谐波谱学实

验验证 [60].   的强 JT效应还导致 HOMO电离

后发生直接解离电离, 这为研究阳离子同一终态

(2T2)的解离与非解离电离通道时延差提供了条件.

该研究还采用RABBITT技术结合COLTRIMS同

步测量了  完整阳离子或 

 解离碎片的光电子波包时延差, 从而量化HOMO

轨道电子电离事件中核运动对非解离与解离电离

过程的影响. 如图 5所示, 理论计算的 RABBITT

谱包含分子中的电子连续态、激光诱导连续态与连

续态之间的跃迁, 并重点引入  

解离路径的核运动效应 (解释电离概率与时延在核

运动中的变化), 实现了与实验结果的定量符合: CH4
与 CD4 的解离与非解离电离间存在高达 20 as的

时延差, 但两种分子的光电离时延无显著差异. 这

表明解离与非解离通道的电子连续态间存在不可

忽视的新的相位偏移, 且观测效应符合光电离时延
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随电离轨道空间离域度增大而增强的规律. 该研究

揭示了对核运动作用的全新认知: 在同类电离通道

内, 氘代引起的核运动速度差异对相对时延的影响

可忽略; 但在涉及异类核运动模式的通道间, 核运

动对相对时延产生可观测影响.

同样以 CH4 与 CD4 同位素分子为研究对象,

另外一项通过 RABBITT技术监测双色场光电离

谱的研究 [61], 揭示了阳离子内部核动力学对光电

子信号的影响机制. 实验结果表明: 核动力学在飞

秒量级时域内显著调控光电子产额振荡的振幅与

对比度, 其效应源于同位素取代导致的核自相关函

数衰减时间差异及振动基态空间展宽. 理论上, 该

现象可通过自相关函数的傅里叶变换在频域阐释.

相较于高次谐波谱仅能探测激光周期尺度的阳离

子基态动力学 (受限于强场电离对电离势的敏感

性), RABBITT技术具有多重优势: 该技术适用于

长时域范围 (覆盖 XUV及 IR脉冲宽度)的情况;

通过解离通道或光电子能量筛选可以实现任意阳

离子态的中短时域范围动力学普适性研究; 测量结

果可以凸显同位素取代的核动力学差异. 时域自相

关函数的短持续时间 (数飞秒)限制了阿秒脉冲串

与分子相互作用的相干时间, 但在具有超快动力学

的分子体系中 [62], 电子-核波包的相干性将主导光

电离过程, 这一研究为阿秒计量学发展提供了关键

支撑.

前述实验均在实验室坐标系中进行, 而 21世

纪初以来, 电子-离子三维动量符合谱学的发展为

分子坐标系重构奠定了基础 [28,29], 通过在分子坐标

系中进行测量, 可进一步挖掘分子光电离时延的信

息. 在满足轴向反冲近似假设的解离电离情形下,

这种重构是可行的. 该近似假设的核心在于忽略解

离光电离过程中的分子转动. 依据分子离子的碎裂
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v′ = 0 X2Σ+
g A2Π+

u X2Σ+
g X2Σ+

g

v′ = 1 v′ = 0 A2Π+
u v′ = 1 v′ = 0

图 4    N2 分子的阿秒光发射时延　(a)   振动态下   态与   态的时延差值; (b)   态的光电离截面; (c)  

态中   与   振动态的时延差值; (d)   态中   与   振动态的时延差值. 图中实线空心圆圈表示理论结果,

虚线空心圆圈表示实验结果. 图改编自文献 [13]

X2Σ+
g A2Π+

u

v′ = 0 X2Σ+
g v′ = 1 v′ = 0 X2Σ+

g

A2Π+
u

Fig. 4. Attosecond  photoemission  time  delays  of  N2 molecules:  (a)  Time  delay  difference  between      and      state  for

 ; (b) photoionization cross section of the    state; (c) time delay difference between    and    for    state;

(d) same as panel (c) but for     state. The open circles with solid line represent theoretical results and the experimental res-

ults are highlighted by the dashed line. Figure adapted from Ref. [13].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 24 (2025)    243202

243202-8

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


模式, 测量可在分子坐标系或分子阳离子的反冲坐

标系中进行. 利用这些方法进行的开创性光电离时

延测量, 研究对象包括 H2[63], 以及 CO中“立体”

时延的测定 [25]—即电子朝分子碳端与氧端发射

的时延差值. CO中“立体”时延研究在理论计算的

支撑下, 提取了关于 CO立体时延及其在分子坐标

系中物理解释的丰富信息. 关于轴向反冲近似在

CO光电离中适用性的局限性, 文献 [23]的补充材

料中进行了进一步探讨.

1t1 4t2
1t1

在反冲坐标系下, 研究人员利用阿秒电子-离

子符合谱学探索了 CF4 中多个形状共振的光电离

时延 [22]. 如图 6所示, 实验结果表明, 由外层价轨

道  (HOMO)和   (HOMO-1)光电离中的形状

共振引起的光电离时延高达 600 as. 在   通道的

形状共振附近, 测得相对时延为 (614±190) as, 该

值显著超过以往报道的所有时延数据. 图 6(c)展

示了束缚电子波函数及共振处连续态波函数的分

布. 共振连续态波函数呈现出明显的笼效应特征,

4t2 t2 a1
4t2

a1

CF+4
F-CF+3

1t1 t2
F CF+3

τCF+3
− τF = 250 as

4t2

这是由四个氟原子构成的高电子密度结构所致.

图 6(b)显示   通道存在具有   和   对称性的两

个重叠的形状共振. 图 6(d)展示了  轨道电子波

函数及对应的形状共振能量处  连续态的分布,

其中电子波函数在碳氟原子周围的局域化清晰表

明强烈的分子笼效应. 此外, 研究还解析了时延随

电子发射方向相对于  解离轴的变化关系. 在

 反冲坐标系中, 实验观测到了角度分辨时延

的显著变化, 对于  通道,   形状共振导致光电离

时延在  端与  端呈现明显不对称性, 在 18.6 eV

光子能量处 (边带 12), 时延差     ;

在 21.7 eV(边带 14)处为 40 as; 更高光子能量处

则降至更小的数值. 在   通道中, 同样两个最低

光子能量处也观测到较大的不对称性, 但在更高能

量处消失. 上述现象可统一解释为: 在形状共振对

应的光子能量下, 共振效应选择性增强极少数分

波, 正是这些分波导致了观测到的时延高度不对称

性. 形状共振的存在还会引起散射相位随能量的急
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图 5    CH4 的阿秒光电子谱　(a)理论计算与 (b)实验测量的 CH4 光电子能谱   与   碎片符合信号随阿秒脉冲串-IR脉冲

间的时延的变化; (c)为 (b)中阿秒光电子谱的傅里叶变换振幅 ; (d)为 (b)中阿秒光电子谱在   频率处的归一化振荡振幅

(橙色实线 )与相位 (蓝色虚线 ), 彩色圆点为拟合值 . (e)—(h)同 (a)—(d), 但研究对象为 CD4. (i)—(l)和 (m)—(p)分别展示了

CH4 与 CD4 分子中对应   和   碎片的符合光电子谱 , 其中     为分子产生的阳离子动

能). 图片改编自文献 [55]

(Ee) CH+

2ωNIR

(CH+
3 + H) (CD+

3 + D) Esum = Ee + Emol Emol

Fig. 5. Attosecond photoelectron spectroscopy of CH4: (a) Theoretically calculated and (b) experimentally measured photoelectron

spectrum    of CH4 in coincidence with    as a function of attosecond pulse train-IR delay; (c) Fourier-transform amplitude

of  the  attosecond  photoelectron  spectra  in  panel  (b);  (d)  normalized  oscillation  amplitude  (orange  solid  line)  and  phase  (navy

dashed  line)  at      of  the  attosecond  photoelectron  spectra  in  panel  (b),  and  the  fitted  results  are  shown  as  colored  circles.

(e)–(h)  Same  as  (a)–(d)  but  for  CD4.  (i)–(l)  and  (m)–(p)  show  the  photoelectron  spectra  of  CH4  and  CD4  in  coincidence  with

   and      ions,  respectively,  where    ,  with      being  the  kinetic  energy  of  the  molecular

cation. Figure adapted from Ref. [55].
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4t2
a1 t2

剧变化, 从而导致相邻边带间相对时延符号反转.

最后, 在   通道中, 研究还证实了两个重叠形状

共振 (  与  对称性)的光发射干涉效应对角度分

辨时延的影响 [22].

分子初始态及势能面的不对称性导致了不对

称的形状共振 [64]. 如图 7所示, 研究人员 [23] 利用

光子能量范围 23.8—36.5 eV的 XUV阿秒脉冲串,

构建分子坐标系阿秒时钟, 以 NO分子为例, 探究

HOMO-2轨道形状共振附近的分子坐标系光电离

时延. 在分子的氮端与氧端的光发射之间观测到

150 as的最大时延差值. 相关量子散射计算表明,

这种依赖分子取向的光电离时延差异可归因于共

振分波与非共振分波间的相干干涉效应.

 5   团簇体系: 阿秒电子局域化

原子、分子体系的符合测量实验持续发展, 推

动了相关物理机制的理论解释不断完善. 而更复杂

的体系中的光电离研究也受到了关注. 例如一项将

此前用于气相孤立原子研究的阿秒技术拓展至凝

聚态体系及表面电子运动实时观测的研究, 通过探

测单晶钨的光电子发射, 展示了以阿秒分辨率直接

获取电荷动力学时域信息的能力 [15]. 实验数据说

明了金属局域核态释放的光电子与离域导带态释

放的光电子之间存在约 100 as的发射延迟, 证实

了阿秒计量学不仅是研究气相体系的有力工具, 更

能用于探索凝聚态体系及表面发生的阿秒级基本

电子过程. 而在之后的另一项研究中, 研究人员应

用阿秒脉冲串测量了过渡金属镍的自由电子终态

与未占据体带对应末态的光电子发射时间延迟 [17],

发现当末态与未占据激发态能带重合时光电子寿

命增加 (212±30) as, 并从晶体内部终态波函数衰

减长度的角度解释了这一现象. 实验还观测到了与

末态能带色散特征相关的光电子发射时延的角度

依赖性 (即动量依赖性). 除了在固体体系中进行光

电离实验外, 液态水也成了阿秒测量研究的另一焦

点. 对液态水的研究此前一直被限制在飞秒尺度,

常见的研究方法是 X射线瞬态吸收谱 [65,66] 或电子

衍射成像 [67]. 但液态水的光电离动力学问题一直

未能实现时间分辨测量, 比较重要的原因是无法评

估液态水中低动能电子的电子波函数空间扩展、溶

剂化结构、弹性和非弹性电子散射以及均值自由路
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图 6    实验室坐标系的 CF4 分子光电离时延　(a) 实验测得的从   轨道移出电子的光电离时延; (b) 实验测得的从   轨道移出

电子的光电离时延; (c)    HOMO轨道的三维波函数 (左图)与共振能量处   对称性偶极激发波函数 (右图); (d)    HOMO

轨道的三维波函数 (左图)与共振能量处   对称性偶极激发波函数 (右图). 图片改编自文献 [22]

1t1 4t2 1t1 t2
4t2

a1

Fig. 6. Laboratory-frame photoionization time delays of CF4 molecules. Experimentally measured photoionization time delays of the

electron removal from     (a) and     (b); (c) three-dimensional orbital wave functions for the     HOMO (left) and the     di-

pole-prepared wave function at the resonance energy (right); (d) same as panel (c), but for     HOMO-1 and its dipole-prepared

resonant    wave function. Figure adapted from Ref. [22].
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(1b1)

径的作用. 而随着液相阿秒光谱学的发展 [18], 这种

情况已经发生了根本性的变化. 由于结合能的差

异, 与水蒸气相关的光电子光谱和液体射流相关的

光电子光谱得以被区分开, 使用金属箔滤光片来降

低阿秒脉冲串的带宽, 结合在第 2节提到的对光电

子能谱进行复数主成分分析的方法, 研究人员成功

提取了液态水和气态水最外层  价壳层之间的

光电离延迟.

从孤立水分子的电离路径问题 [68] 到水二聚体

中的超快质子转移过程 [69] 再到液态水的光电离延

迟, 水的复杂体系超快动力学符合测量研究日趋完

善. 为了进一步实现将孤立分子光电离动力学测量 [12]

推广到凝聚相 [18], 研究人员发展出了阿秒尺寸分辨

团簇谱学 (attosecond  size-resolved  cluster  spec-

troscopy, ASCS)[26], 分波干涉的思想被提升到了

一个新的层次, 它不再是单个分子内不同角动量通

道之间的干涉, 而是电子在整个团簇的离域轨道上

发射时所经历的与多个散射中心相互作用导致的

相干效应; 同时, 阿秒尺寸分辨团簇谱学还在分波

干涉思想的基础上建立了水团簇体系中阿秒电子

动力学的分子层面理解. 相较于孤立分子, 团簇体系

为研究电子波函数的离域程度提供了独特平台, 同

时, 在团簇体系中可以探究光电离过程中近中性分

子实体对电子的散射效应. 通过精确控制团簇尺寸,

能够解析逐个添加水分子对光电离时延的影响机

制. 实验上, 每个所测量的水团簇单元均可测得
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图 7    一氧化氮分子的分子坐标系光电离时延. 蓝色与橙

色圆点分别表示朝氮 (N)原子端和氧 (O)原子端发射的光

电子时延; 青色圆点表示偶极平面内各方向偏振平均的角

度分辨时延. 图改编自文献 [23]

Fig. 7. Molecular-frame photoionization time delay of nitric

oxide molecules. The blue and orange dots indicate the pho-

toelectron emitted to the N atom and O atom sites, respect-

ively.  The  cyan  dots  show  the  angle-resolved  time  delays

with  the  light  polarization  averaged  over  all  directions  in

the dipole plane. Figure adapted from Ref. [23].
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Fig. 8. Illustration of the fragmentation of small water clusters following ionization (top) and mass spectrum of the water clusters,

where    is the measured fragmentation radius at the detector. Figure adapted from Ref. [26].
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H2O+

(H2O)nH
+

(H2O)n+1

独特的 RABBITT迹线 (图 8所示). 质荷比 18处

的锐峰对应  阳离子 (源自 H2O单体的光电

离); 更高质荷比处的宽峰序列来自质子化水团簇

 , 这些离子几乎完全源自尺寸更大一级

的团簇  的解离电离过程.

S4

如图 9所示, 在对应 6 eV光电子能量的边带

12中, 观测到含 4—5个分子团簇的时延持续增大,

而更大团簇的时延变化趋缓. 基于 ePolyScat的量

子散射计算 (含耦合通道光电离模型)证明, 这些

时延正比于产生电子空穴的空间展宽, 其数值随团

簇尺寸增大先增加后因结构无序性而出现部分定

域化. 该发现揭示了尚未被充分认知的光电离时延

对电子空穴离域现象的灵敏度, 并确立了电子结构

与阿秒光电离动力学间的直接关联. 团簇尺寸依赖

的离域效应可视为 Anderson定域化 [70] 在点群体

系中的类比呈现. 正如晶体平移对称性导致了完全

离域的能带 (布洛赫态), 而破缺的存在将使其定域

化, 此处小尺寸团簇的高点群对称性 (最稳定四聚

体呈  对称)导致了团簇轨道离域 (图 9左上), 而

大尺寸团簇中则使其发生定域化转变. 体相液态水

的电子结构计算 (采用周期性边界条件)已证实:

其电子波函数同样呈现部分局域化特征 [71,72]. 这些

针对团簇的阿秒时间分辨实验, 在原子核运动尚未

介入的时间尺度上为电离电子动力学提供了实验

观测窗口, 也是对团簇电离过程中纯电子运动的首

次直接探测. 通过新发展的 ASCS技术, 决定了后

续飞秒尺度原子核动力学的水 (团簇)电离过程 [65,73]

得以实现实验表征. 对水 (团簇)电离过程的研究

进一步证实初始产生的空穴具有部分离域特性, 并

为量化该电子空穴离域度提供了新路径.

 6   展　望

本文简要介绍了阿秒符合干涉仪的原理, 并系

统综述了阿秒光电离动力学符合测量技术从原子

向分子、团簇体系的拓展. 在原子体系中, 分波分

析方法的提出使得光电子角分布机制得以被进一

步探究, 实验中发现了光电子角分布和原子相移随

偏振调控角呈现的不对称性, 使得磁亚能级分辨的

原子相移测量和阿秒光发射时延调控旋钮成为可

能. 在分子体系中, 光电离时延对分子势场的各向

异性高度敏感, 导致形状共振现象及光电子发射动

力学的角度依赖性. 通过阿秒电子-离子符合谱学

技术及分子光电离计算与二阶微扰理论构建的理

论框架 [40], 研究人员成功观测到分子形状共振诱

导的各向异性光电离时延, 诠释了形状共振现象的

动力学过程; 此外, 分子坐标系的提出和应用也推

进了对形状共振的理解. 而随着符合测量谱学的进

一步发展, 符合测量技术不仅能用于简单原子分子

体系的光电离实验, 也可用于电核相互作用更加丰

富的复杂分子及团簇体系内部超快电离解离动力

学过程的精密测量. 在团簇体系中, 阿秒尺寸分辨

团簇谱学的发展为研究电子波函数的离域程度提

供了独特平台, 进一步证实空穴的部分离域特性,

为量化该电子空穴离域度提供了新路径. 当前技术

可进一步拓展至溶剂化分子与离子研究, 形成阿秒

级光谱技术新体系,  有望解决 Auger-Meitner衰

变、粒子间库仑衰变的时间尺度及液相电荷、能量

转移的初级电子过程等前沿问题. 未来需攻克孤立

阿秒脉冲制备与载波包络相位锁定等关键技术瓶

颈, 实现电子波包实时重构, 并发展电子空穴离域

度的时延定量标度, 为化学键断裂与形成、分子内
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Fig. 9. Cluster  size  resolved  water  clusters  photoionization

time  delays  of  the      electron  band  at  (a)  SB12 and

(b) SB14. The red dot in panel (b) shows the relative delay

obtained in the liquid-phase measurements [18]. Figure adap-

ted from Ref. [26].
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电荷迁移等超快过程成像提供新工具. 随着光源性

能提升与符合测量技术的完善, 这些进展将推动量

子动力学认知的范式变革, 为基础物理机制研究、

化学反应过程调控及生物分子功能解析奠定微观

尺度的动力学基石.
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Abstract

The evolution mechanisms of electrons in isolated atoms, molecules and complex systems on a natural time-

scale have long been a fundamental question in atomic and molecular physics, with significant implications for

the applications of quantum materials. Over the past two decades, the development of attosecond light pulses

and  attosecond  metrology  has  opened  new  opportunities  for  investigating  the  electronic  dynamics,  while  also

posing  new  challenges.  Traditional  detection  techniques,  such  as  time-of-flight  and  velocity  map  imaging

spectrometers, can be used to study the attosecond scattering phase shifts in the photoemission and ionization

processes  with  extremely  high  temporal  and  energy  resolution.  However,  the  limitations  in  multi-particle

coincidence detection and three-dimensional momentum correlation limit the deeper exploration of many-body

correlations  and  non-adiabatic  ultrafast  dynamics  involving  electron-nuclear  coupling.  To  enable

multidimensional and real-time observation of the three-dimensional momenta of both electrons and ions during

photoionization, the attosecond interferometry has been integrated into electron-ion coincidence systems. In this

study,  we  utilize  an  attosecond  coincidence  interferometer  that  combines  an  attosecond  pump-infrared

femtosecond  probe  scheme  with  cold  target  recoil  ion  momentum  spectroscopy.  The  apparatus  enables

attosecond-time-resolved momentum imaging of all charged fragments in atomic and molecular systems, thereby

providing  deeper  insights  into  the  dynamics  of  photoionization.  We  also  highlight  the  recent  groundbreaking

applications  and  advances  of  attosecond  coincidence  interferometer  in  studying  photoionization  dynamics  in

atoms, molecules, and more complex systems.

Keywords: coincidence  measurement,  attosecond  spectroscopy,  atomic  and  molecular  ultrafast  dynamics,
microscopic-system photoionization
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