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1.引言

凝聚态体系中电子、激子、声子、极化子等粒子

与准粒子的超快动力学过程是决定物质基本物理

性质的关键因素，处于基础科学与先进技术发展的

重要地位。其中许多凝聚态体系中的动力学过程

如界面电荷转移、界面电子输运、电子散射与屏蔽、

电子集体振荡等都发生在亚飞秒(1 fs=10-15 s)时间

尺度。对这些过程的实时探测和控制对于全面理

解凝聚态物质中的基本物理机理和突破现代电子

器件与光电子器件的极限有重要的研究意义。可

以预见，对于超导体中库珀对的形成、光伏器件中

电荷转移动力学、新型量子态形成及相变等超快物

理过程的研究，将进一步促进这些新型量子态电子

和光电子器件的发展。

阿秒(1 as=10-18 s)脉冲技术的出现为解决这些

具有挑战性的前沿科学问题，提供了强有力的研究

手段。在21世纪初，阿秒科学主要用于研究原子和

分子尺度上的电子运动和能量传输。随着阿秒科

学逐步拓展至凝聚态物理领域，阿秒脉冲技术展现

了高能量与动量、空间、时间、角度和自旋分辨的测

量能力，推动了多种凝聚态物质尤其是新型量子材

料和纳米材料中的基本超快动力学研究[1]。相关研

究也是阿秒科学发展的第三阶段，即探究阿秒时间

尺度材料的内在超快动力学过程，固体物质中的电

子-电子散射与屏蔽，以及耦合的电荷、自旋、声子

等的超快动力学过程[2]。本文以基于阿秒脉冲技术

的光电子能谱(Photoemission spectroscopy)、角分辨

光电子能谱(Angle-resolved photoelectron spectroscopy)

与瞬态光谱(Transient spectroscopy)三种能谱与光

谱技术为主线，对其在凝聚态物理中的研究进展进

行归纳总结，并展望未来的发展趋势。

2. 阿秒光电子能谱在凝聚态物理

中的应用

电子在凝聚态物质中的传播过程在微观理论

中采用布洛赫波包的运动来描述。阿秒光电子能

谱是一种对电子波包运动进行超高时间和空间分

辨探测的有效方法。在阿秒脉冲激发材料后，产生

的电子波包在材料的导带中传播并脱离材料表面，

其平均动能由阿秒脉冲的光子能量、初始束缚能和

材料的功函数决定。之后，发射的光电子动能受到

一个少周期近红外飞秒激光脉冲电场的调制，并最

终产生条纹谱。这种条纹谱是关于阿秒泵浦光与

近红外条纹场之间时间延迟的函数，因此这种探测

方式被称为阿秒条纹技术 (attosecond streaking)。

与在孤立原子体系进行的实验相比，在凝聚态体系

中的条纹谱测量更为复杂，这是由于此时光电子波

包是从包含多种态的能带中释放出来，而不是来自

单一、孤立的能级。

德国马克斯-普朗克量子光学研究所的Krausz
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团队于 2007年首次将阿秒光电子能谱技术用于凝

聚态体系中，如图 1(a)所示 [3]。根据条纹谱的测量

结果(图 1(b-c))，在过渡金属钨表面，来自非局域导

带和局域4f态的光电子发射时间存在110±70 as的

时间延迟。虽然这两类电子的光电子发射过程是

由相同的阿秒脉冲同时激发的，但是受激光电子在

向表面传输过程中出现了延迟效应，表明了采用阿

秒脉冲技术直接观察电子波包向表面传播的可行

性。2012 年，Krausz 团队与 Feulner 团队合作研究

了单晶镁的阿秒光电子能谱。与钨价带中存在部

分局域态不同，镁的价带是完全非局域的，能态呈

现自由电子型的特征。此时，在实验测量不确定度

为20 as的情况下，来自芯能级(core-level)和价带态

的光电子波包从固体中同时发射[4]。在这些研究的

基础上，他们进一步采用极紫外(XUV)阿秒脉冲激

发在钨表面覆盖层数可控的镁薄膜样品 (Mg/W

(110))。实验结果表明，当镁的层数由单层增大至

四层时，Mg 2p和W 4f芯能级电子发射的相对时间

延迟 Δτ[ ]4f - 2p 明显增加，在镁为四层时达到215±

20 as。条纹谱中出现这一时间延迟的微观原因是

4f电子在原子尺度的弹道传播，同时也证明了镁中

由自由电子型的输运所主导的载流子动力学过程[5]。

此后，Heinzmann团队还将阿秒光电子能谱用于研

究范德瓦尔斯晶体WSe2。在极紫外阿秒脉冲激发

后，WSe2的光电子发射过程由四个具有不同初始态

特征的发射通道所主导，阿秒脉冲技术可用于探究

四个光电子发射通道间的相对发射时间延迟。相

关工作进一步完善了阿秒脉冲激发下多体系统的

光电发射演化模型，强调了原子内电子-电子相互

作用与初始局域态角动量对凝聚态体系中光电发

射的影响[6]。

除了阿秒条纹技术，采用双光子跃迁干涉重

构阿秒拍频(reconstruction of attosecond beating by

interference of two-photon transitions，RABBITT)也

图1 (a)阿秒光电子能谱技术及其(b)在钨表面测量的条纹谱[3]；(c)基于RABBITT技术的阿秒光电子能谱测量与(d)此时固体表面的

物理过程：① 阿秒脉冲激发下，基态电子通过吸收两个不同光子能量 ( )2q ± 1 ℏω后发生电离，电子跃迁至相邻奇数阶高次谐波对应

能级(H17和H19)；② 受激电子在固体中发生弹道输运，运动到固体表面；③ 通过吸收或发射近红外光子后，相邻奇数阶高次谐波

的通道能量达到一致，从而发生干涉在高次谐波谱间产生了边带SB18 [7]
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是目前用于阿秒时间尺度探测超快动力学过程的

主要技术，具有与阿秒条纹技术相当的时间分辨

率。苏黎世联邦理工学院的Keller等人首次将阿秒

脉冲串与RABBITT技术联用(图1(c))，探测了贵金

属表面的光电子发射动力学过程[7]。文中构建的固

体表面RABBITT的物理过程如图 1(d)所示：① 在

阿秒脉冲串激发下，基态电子通过吸收两个不同光

子能量(如 ( )2q - 1 ℏω和 ( )2q + 1 ℏω )后发生电离，电

子跃迁至相邻奇数阶高次谐波对应能级(如H17和

H19)；② 受激电子在固体中发生弹道输运，运动到

固体表面；③ 通过吸收或发射近红外光子后，相邻

奇数阶高次谐波的通道能量达到一致，从而发生干

涉在高次谐波谱间产生了边带(sidebands)。实验中

通过调节阿秒脉冲和近红外光之间的时间延迟，对

于给定初始态的边带强度会受到量子路径干涉的

调制。实验结果显示 Ag(111)与 Au(111)表面发射

光电子的时间延迟与激发阿秒脉冲光子能量相关，

说明在固体表面的光电子发射过程不能仅考虑电

子输运或初始态局域化，终态效应也起着关键作

用。基于RABBITT技术的阿秒光谱也展现了在凝

聚态物理研究中的独特优势。

3. 阿秒角分辨光电子能谱在凝聚

态物理中的应用

基于对固体材料的阿秒光电子能谱测量与相

关理论模型分析，对比原子体系，研究人员发现凝

聚态物质中光电子发射的动力学过程中需要考虑

复杂的能带结构以及电子在输运至固体表面时可

能会经历的多体相互作用。基于阿秒脉冲技术的

角分辨光电子能谱(atto-ARPES)不仅可以直接测量

凝聚态物质的能带色散与费米面及其超快变化过

程，还可用于获取材料的准粒子寿命、电子平均自

由程、电子-电子散射与屏蔽等亚飞秒时间尺度的

物理参数。

科罗拉多大学的 Murnane 团队将阿秒脉冲串

与 ARPES 结合，使阿秒脉冲与近红外光同时倾斜

聚焦在金属Ni(111)的表面，获得动量后的光电子从

金属表面逃逸，并由半球形电子分析仪检测(图

2(a))[8]。实验结果表明，当材料末态与寿命较短的

激发态重合时，光电子时间延迟会突然增大至212±

30 as(图 2(b))，并且这个时间依赖于光电子发射的

角度，即具有动量相关的特性，这是由于末态能带

色散与电子横向动量有关。这一结果也表明，固体

材料的能带结构对光电发射的时间延迟有重要影

响，即使是在更高光子能量激发的情况下也需要考

虑能带结构。此后，该团队基于atto-ARPES测量提

取了Ni(111)和Cu(111)光电发射的时间延迟，结果

表明来自Cu d带的光电子寿命比Ni中相同带的光

电子寿命长约 100 as，并将其归因于Ni未填充 d带

中增强的电子-电子散射(图 2(c)-(d))。结合理论建

模，还可提取出包含简单和复杂费米面的多种材料

中不同能带处电子-电子散射与屏蔽的贡献[9]。相

关研究进展证明了 atto-ARPES技术具有优异的能

量分辨率(<0.3 eV)，波段选择性与角分辨特性。阿

秒脉冲技术可实现对固体物质内部电子-电子相互

作用的实时探测，为探索包含磁性、超导、拓扑绝缘

体、先进量子材料在内的多种凝聚态材料体系的电

子动力学过程提供了有效的研究手段。

4. 阿秒瞬态光谱在凝聚态物理中

的应用

将阿秒脉冲与泵浦-探测技术相结合的瞬态吸

收/透射/反射光谱是一种全光探测技术，可选择性

地探测固体材料中的光学跃迁与共振过程。XUV

阿秒脉冲在时域提供了阿秒量级的时间分辨率，在

频谱中阿秒脉冲的超宽带特性使其能量分辨率不

受限制，因此阿秒瞬态光谱成为了研究凝聚态体系

中粒子与准粒子超快动力学过程的有效方法。

2018年，加利福尼亚大学的Leone团队设计了

阿秒瞬态吸收光谱系统，配备近红外光作为泵浦

光，XUV阿秒脉冲作为探测光束。实验中，近红外

光引起了VO2从绝缘相至金属相的转变，阿秒脉冲
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探测所得瞬态吸收谱展现出显著的不同，如图3(a-c)

所示。这一技术具有信号稳定、定时校正、样品快速

旋转的优势，可扩展至更多热敏材料体系相变的超

快探测[10]。然而，XUV阿秒脉冲在固体材料中传输

时存在较大衰减，样品厚度一般限制在纳米量级，

这时需要将材料沉积在自支撑的薄膜基底上，在实

际应用中较为受限。2020年，该团队构建了阿秒瞬

态反射光谱系统，利用阿秒脉冲激发氧化镁产生了

芯能级激子(core-level-exciton)，激子的弛豫过程受

到探测光路中近红外脉冲光的扰动。根据阿秒瞬

态光谱得到了两个最低芯能级激子的相干寿命为

2.3±0.2 fs和 1.6±0.5 fs，其来源于激子-声子强耦合

的影响[11]。同年，米兰理工大学的Lucchini等人也

构建了用于固体材料的阿秒瞬态反射光谱系统。

特别地，当系统中阿秒脉冲与红外飞秒脉冲共线

后，经由环形镜两次聚焦得到了两个空间分离的相

互作用区域[12]。在第一个聚焦区域，将气体靶与飞行

时间光谱仪(time-of-flight spectrometer)相结合，进

行阿秒条纹谱测量。在第二个聚焦区域，采用XUV

反射仪可进行阿秒瞬态反射光谱实验，如图 3(d)所

示。基于此装置，实现了对Ge晶体光电子发射与阿

秒瞬态反射光谱的同时测量。进一步，此系统还被

用于研究MgF2单晶中芯能级激子的超快弛豫过程

(图3(e-g))，实验揭示了此类激子具有类原子与类固

图2 (a)atto-ARPES的实验示意简图，阿秒脉冲和近红外光同时以45°入射角聚焦到Ni(111)表面，受激发射的光电子在不同角度被半球

形电子分析仪探测到；(b)Ni(111)不同能态寿命的直接测量，其中共振光电子发射时间延迟 τPE( )Λ
β

3 - τPE( )Λα
3 最大值(上层)与 Λ

β

3 带的光电

子发射谱共振能量(下层)匹配，证明了材料激发态能带结构对光电子发射时间的重要影响[8]；(c)Ni(111)和Cu(111)表面光电子发射示意图，

高次谐波产生的阿秒脉冲串激发出Ni和Cu表面的光电子发射，由于能带结构的差异，Ni表面发射的光电子会经历更多的电子-电子散

射，使其光电子寿命相比Cu短100 as，如(d)中atto-ARPES实验结果所示[9]
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体的双重内在特征，并体现在不同时间尺度上[13]。

相关进展将阿秒瞬态光谱技术成功地扩展至凝聚

态体系中，可用于揭示激子动力学过程、材料相变、

粒子与准粒子相互作用等过程的深层物理机理。

5.结束语

基于阿秒脉冲的光电子能谱、角分辨光电子能

谱与瞬态光谱展现了在研究凝聚态体系中电子

波包演变、电子-电子相互作用、激子动力学、材料

相变等多种物理过程的独特优势与广阔前景，为

凝聚态物理的发展与进步注入了新的活力。在未

来的研究中，一方面需要利用阿秒脉冲技术系统

研究超导、磁性、先进量子材料等多种凝聚态体系

的光电发射过程，阐明固体物质中多体效应、能带

图3 (a)绝缘相与(b)金属相VO2的阿秒瞬态反射光谱图；(c)利用光栅扫描方法所测金属相VO2的阿秒瞬态反射光谱图[10]；(d)配备双焦

点的阿秒瞬态反射光谱实验装置图，孤立阿秒脉冲与飞秒近红外光首先聚焦于Ne气体靶，通过飞行时间光谱仪测量阿秒条纹谱，再经

由环形镜(Toroidal mirror)第二次聚焦于固体材料，材料表面的阿秒瞬态反射光谱最后由XUV光谱仪测量所得；(e)MgF2的静态反射谱

与能带结构示意图，芯能级激子的形成可由阿秒脉冲探测得到；MgF2的阿秒瞬态反射光谱(f)实验与(g)理论计算结果，展现了阿秒时间

尺度的激子动力学过程[13]
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结构、光学跃迁等对光电子发射的作用机制。另一

方面，目前还需要进一步优化阿秒脉冲技术用于

凝聚态物理领域，如提高阿秒光电子发射显微镜

(atto-photoemission electron microscope，atto-PEEM)

的空间分辨率，发展阿秒泵浦-阿秒探测瞬态光谱

技术等。阿秒技术的进步与凝聚态物理学科的发

展相辅相成，共同构建了人类操纵最短时间尺度与

最小空间尺度的科学前沿。
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