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氢原子中基态电子的经典轨道周期约为150阿

秒。通常为了方便描述该量级的时间，人们用原子

单位，一个原子单位时间约为 24阿秒，这个时间尺

度也被看作电子运动的自然时间尺度，要对如此快

的运动过程进行直接测量的时钟则需要阿秒量级

的分辨本领。为了探测超快过程，人们早在20世纪

30年代就发明了频闪摄影术[1]，当频闪观测器的频

率与被测对象的频率同步时，就能把被测对象的画

面钉住而静态观察，这样就实现了对人眼来不及反

应的快速过程进行清楚地观察。化学家Zeweil使

用飞秒脉冲光源作为频闪观测器[2]，即使用飞秒脉

冲激光进行“泵浦-探测”实验，泵浦脉冲激发化学

反应，与该脉冲具有一定时间延迟的探测脉冲对其

演化过程进行逐帧成像并分析，从而实现了对化学

反应过程中的分子进行了实时观察，该研究获得了

1999年诺贝尔化学奖。要对原子内电子的动态过

程进行观察，则需要阿秒时间量级的脉冲才行。人

们早在 2001年就实现了脉冲宽度为 250 as的阿秒

脉冲串[3]和脉冲宽度为 650as的独立的阿秒脉冲[4]。

自此以后人们就期待将其运用于对电子运动的自

然时间尺度实时观察和控制[5,6]，并由此开创了阿秒

科学[7]这一新的科学研究领域。该研究领域具有多

学科交叉的特色，涉及的学科包括原子分子物理、

凝聚态物理、生物、医学、化学等各个学科[8]。本文

主要对强激光场与原子分子相互作用中的高次谐

波的应用、阿秒超快光电离动力学、阿秒超快电子

关联动力学和阿秒瞬态吸收谱做一简要介绍，使人

们对原子分子内超快电子的动力学过程和探测技

术有直观的认识。

1.高次谐波的应用

阿秒脉冲主要通过强激光与原子分子相互作

用产生的高次谐波实现，该过程在本系列文章的

《阿秒脉冲的产生和测量》一文中进行了详细综

述。高次谐波谱中包含了大量的原子和分子在电离

和复合过程的超快动力学信息。利用这些信息，在

过去二十多年的时间里，高次谐波已经被用于探测

原子的强场隧穿过程、超快原子动力学过程和分子

的电荷转移过程等，相关内容见综述性文献[9,10]。

我们发现，高阶阈下谐波谱中包含着丰富的超快激

发动力学信息[11]，从相应谐波中提取出原子和分子

内更细致的超快激发动力学过程将是高次谐波重

要的应用之一。

2.阿秒超快光电离动力学

对于原子内电子的超快动力学探测是超快光

学的最主要应用之一，通过超短脉冲与原子分子发

生相互作用，超短脉冲中电场的振荡信息得以在光

电子能谱和动量谱中体现出来 [12]。通过控制强场

可以在一个振荡周期内控制原子中电子的运动过

程，从而产生出一系列非线性非微扰现象，比如阈

上电离[13]和高次谐波的产生[14]。阈上电离指一个原

子可以吸收比其电离所需的更多的光子而发生电
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离，多出来光子的能量和动量会体现在光电子能谱

和动量谱中。如图1所示，在光子能量为2.34 eV时，

氙原子的光电子能谱中不仅显示出吸收一个光子

的处于 1.9 eV附近的光电效应能谱，且在 3.3 eV附

近有多吸收了一个光子的次级峰。光电子的能谱

可以在实验中使用飞行时间质谱仪进行测量[15,16]，

而动量谱可以通过冷靶反冲离子动量谱仪(COL-

TRIM)[17]和速度映射成像谱仪(VMIS)[18]进行测量。

这些可以直接测到的光电子的能谱和动量谱中包

含了丰富的超快动力学信息，成为了目前研究各种

超快现象最重要的手段之一。

我们在电离电子微分动量分布中发现随着激光

场强增强时在低能区出现了反常的少分布现象[19]，

该现象无法用通常使用的强场近似模型描述。通

过分析发现该现象对应于如图2所示的一种超快电

子动力学——隧穿未电离动力学，即原子中的电子

在光场的作用下从光与原子库仑势形成的复合势

垒中隧穿出来以后在光场中运动，然而处于未被加

速到很高能量的相位上，因此之后一直处于未能电

离的束缚态，在光场结束后处于一个如图 2(a)中所

示的虚线描述的很稳定的高里德堡态上。

通过对正交双色光中具有取向分子电离的微

分动量谱分析，我们发现电子在隧穿电离的过程中

其波包在势垒下存在两中心干涉现象[20]，该干涉导

致与主光场偏振方向非平行和非垂直取向的分子

电离后的光电子微分动量谱以主场轴作为对称轴

出现左右不对称分布，其不对称度随着分子的取向

角、光场的场强和频率而变化。

目前，使用阿秒光场直接对原子分子电离过程

电子动力学探测的最重要的手段之一是被称为光

场驱动的阿秒条纹相机[21]的方法，通过控制一个包

络内场的波形，然后使用各种波形的场电离原子或

分子，就可以将其超快的动力学信息映射到最终的

光电子角分布上。德国一个小组使用阿秒条纹相

机实验实现了几十阿秒时间尺度的分辨本领，测得

氖原子中2p态的光电离过程比2s态的光电离过程

落后20阿秒[22]。

另一项测量光电离超快动力学的方法是“阿秒

钟”方法[23-25]。其核心思想是使用近圆的椭圆偏振

光电离原子，通过测量所得的光电子在偏振平面内

的微分动量谱的最可几点相对于理论给出的最可

几点的角度偏差来估计电子在电离过程中的时间

延迟信息，进而推断电子的隧穿时间、势垒出口的

位置、势垒出口处电子的纵向和横向动量分布以及

图1 两光子电离氙原子的光电子能谱。其中三角形的点对应的

参数为 ℏω = 1.17 eV , I = 4 × 1013 W/cm2 , Emax = 4 eV ；圆圈的点对

应的参数为 ℏω = 2.34 eV , I = 8 × 1012 W/cm2 , Emax = 0.2 eV ，其中

Emax表示电子能够从电场中获得的最大能量(摘自文献[13])

图2 处于存活窗口中的两类典型的轨道。在激光存在时为实线，激光关闭后的自由演化为虚线。图(a)为第一类轨道，在激光场

关闭后电子沿一个稳定的椭圆运动，这对应于隧穿未电离动力学轨道；图(b)为第二类轨道，在激光场结束后电子与母体离子发生

碰撞后最终电离(摘自文献[19])
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原子分子势能面构型等信息。光场旋转一圈构成了

阿秒钟的钟面，而几率最大的光电子动量的矢量方

向为指针，指向的时刻为电子穿出势垒的时刻[23]。

该技术基于以下两点假定：(1) 原子中束缚的电子

在被外场压弯的势垒中隧穿电离出来，该电子穿入

势垒的最可几时刻对应于峰值场强时刻。(2) 隧穿

出来的电子在激光场中加速运动，并最终打到探测

器上，探测器测到的电子携带着从势垒穿出来时刻

的光场矢势信息，利用该信息就可以推断出电子穿

出势垒的时刻的相关信息。第(2)点中所述的穿出

势垒的时刻相对于第(1)点中电子穿入势垒的时刻

的时间延迟即为隧穿时间。该“阿秒钟”方法自从

被提出来之后，电子隧穿电离的众多现象被迅速揭

示出来，比如隧穿时间[23, 24]、非绝热隧穿过程、电子

穿越势垒后的纵向和横向动量分布[25]等。而对该

时间的起源问题也激发了人们的广泛讨论，目前被

大多数人认可的观点为：该时间与能量相关的相位

移动相关，被称为Wingner时间延迟[26]。

最近，我们一系列的研究[26-30]表明:传统的“Sim-

ple-man模型”和“强场近似模型”并不足以描述阿

秒钟实验规律。光场作用于原子或分子，一侧的库

仑势被压低形成了一个势垒，电子在穿越势垒以后

仍然处于长程库仑势中，并不能像“Simple-man模

型”和“强场近似模型”模型描述的那样会瞬间发生

电离，而是需要停留一段时间(100阿秒量级，如图

3(b)和图 3(d)所示)之后才能电离出去，我们称这段

时间为延迟时间[27]或响应时间[28]，该时间会影响最

终光电子的动量分布(如图 3(c)所示)，进而影响阿

秒钟实验中作为指针方向的偏转角，事实上阿秒钟

实验中测量的时间正是该响应时间，而不是之前人

们认为的隧穿时间 [23]或 Wigner 时间 [26]。该响应时

间和固有偶极矩导致了极性分子光电子微分动量

谱沿着偏振方向的不对称分布，该不对称分布对测

定分子取向度有潜在的应用[29]。

图3 电子电离过程的时间延迟。(a)计算中使用的正交双色激光场沿着主场(x)方向和垂直于主场(y)方向的电场矢势相反数的曲线；

(b)用各种方法计算的电子电离率曲线；(c)贡献于最终电离的所有光电子和最终光电子沿着y方向动量小于0的初始时刻 t0(处于势垒

出射点时刻)的分布；(d)初始时刻 t0和电离时刻 tion关联分布(摘自文献[27])
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3.阿秒超快电子关联动力学

在三步再散射模型中[31]，当隧穿后的电子被外

场重新拉回到母体离子核附近时，该电子有可能与

母体离子中的其他电子发生碰撞，最后连同该电子

一起出来，导致非序列双电离现象[32]。控制阿秒再

碰撞[33]为揭示多电子的相互作用和由再碰撞引起

的多电子关联动力学提供了强大的工具。最近人

们使用UV泵浦/EUV探测技术研究了氦原子中两

个电子径向分布的演化过程[34]，向我们实时地展示

了氦原子发生双电离的整个超快过程：如图 4(a)所

示，刚开始没有外场影响时，氦原子中的两个电子

均处于基态 1s2；在泵浦脉冲刚结束的时刻(如图 4

(b)所示)，其中一个原子接近原子核而另一个电子

远离原子核，该过程对应于单电子激发；随后，在探

测光结束后250 as，由于探测光的作用，两个电子以

一定几率的都远离原子核，从而发生了双电离。该

技术体现了独立阿秒脉冲在电子波包超快动力学

成像过程中的巨大作用，使用阿秒光泵浦或探测都

可以将所关心的超快过程定格于一幅幅静态图片

进行逐帧研究。

我们的研究发现在少周期脉冲中，电子的超快

关联动力学与激光场的强度、载波包络相位(CEP)[35]

(如图 5 所示)、激光脉冲长度以及啁啾强度有关。

例如：如图5所示，一三象限中的“V形结构”在低场

强和高场强时更明显。在低场强时，该结构随着

CEP从 0到π/2变化逐渐从第一象限往第三象限移

动；然而在高场强时，该变化趋势正好相反。我们

的研究结果说明两个电子的超快关联过程可以通

过激光的光强、啁啾强度和CEP操控。

在此基础上，我们发现在圆偏振光[36]和高核电

荷数原子[37]双电离过程中两个电子具有更复杂的

超快关联动力学过程。如图6所示，在圆偏振光中，

发生非序列双电离前，两电子往往会发生多次弱碰

撞，从而使得第一个电子电离时刻和隧穿时刻以及

第二个电子电离时刻与第一个电子电离时刻之间

有很长的时间延迟。类似的多次碰撞现象在线偏

振光场照射高核电荷数原子的非序列双电离过程

中表现得依然很明显[37]。同时，我们对分子的非序

列双电离也进行了系统的研究，发现分子中发生双

电离的两个电子超快动力学同时受到分子的对称

性和组成该分子的原子核运动的影响[38]。

4.阿秒瞬态吸收谱

阿秒脉冲可以用于原子和分子的瞬态吸收谱

中，第一种方案是使用一束少周期的飞秒可见或近

红外脉冲激发样品，然后使用一束与该飞秒光具有

一定时间延迟的阿秒光进行探测。在该类阿秒瞬

态吸收谱中，飞秒脉冲影响了样品吸收截面，从样

品中透射出来的与泵浦光和探测光时间延迟相

关的阿秒脉冲的光谱使用极紫外光谱仪测量。每

一时间延迟步测量一次极紫外光谱(阿秒光的透射

光谱)。存在和不存在泵浦光时所测量的光强信息

分别用 Ion 和 Ioff 表示，测量到的吸收谱信息则为

Abs=-ln(Ion/Ioff)=αL，这里α为吸收系数，L 为样品的

厚度。所使用的阿秒脉冲有很宽的光谱，因此可以

探测到随泵浦和探测时间延迟时间相关的众多吸

收特征谱线。第二种阿秒瞬态吸收谱的方案是使

用阿秒脉冲光激发样品，然后使用一束延迟时间可

以调控的X射线极紫外飞秒脉冲探测。按照这种

图4 两个电子在径向平面(r1, r2)内的不同时刻的几率分布。(a)初

始时刻处于基态的He原子；(b)极紫外泵浦光结束的时刻；(c)探测

光结束后并自由演化250as的时刻；(d)归一化的电子间距|r1-r2|随

时间演化的结果(摘自文献[34])
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方案，阿秒光用于激发出各种激发态，从而产生持

续的振荡偶极矩，接下来使用飞秒脉冲通过将不同

的束缚态或束缚态与激发态之间耦合起来，从而对

这些偶极矩产生扰动。由于振荡的偶极矩会向外

辐射光场，因此探测光可以影响从样品中透射出来

的光谱，该光谱也与泵浦-探测光的时间延迟有

关。通过对不同时间延迟的瞬态吸收谱进行分析，

就可以获得超快时间分辨本领的原子或分子中电

子的超快动力学过程。

人们使用阿秒瞬态吸收谱已经成功地对氪原子

的电离态中电子的运动过程进行了实时探测 [39]。

使用一束强少周期红外脉冲光电离氪气体，随后使

用一束时间延迟的孤立阿秒脉冲照射同样的气体

样品，如图 7所示在 76~96 eV具有较强的吸收线，

这提示了该原子在 4p~3d能级间发生了跃迁，而且

该吸收谱随着这两束脉冲的时间延迟而发生变化，

从该含时吸收谱中可以获得电子跃迁的动态信息，

在时间延迟<1.25 fs主要观察到的是Kr+的4p-1-3d -1

跃迁吸收谱，而从 1.25 fs 开始，则出现了 Kr2 +的

4p-2-4p-13d -1跃迁吸收谱，在时间延迟 2.5 fs后出现

了Kr3+的4p-3-4p-23d -1跃迁吸收谱，对该含时吸收谱

进行分析可以获得电子和离子之间相互纠缠的动

态过程。这些观测结果为人类深入理解原子分子

内超快的量子动力学过程奠定了基础。

我们的计算表明电子的交换关联作用也会在

图5 He原子双电离的纵向动量关联谱。第一行到第三行的激光场强分别为 2.5 × 1014 W/cm2 、7.0 × 1014 W/cm2 和1.5 × 1015 W/cm2 。对于每

个强度，彩色图片的第一到第四列分别表示激光CEP的值为0, π/6, π/3和, π/2。(I)、(II)和(III)图分别表示相应行的彩色图中第一和第三象限

电子几率之比(黑色三角实线)及第二和第四象限几率之和与总几率之比(蓝色方块虚线)(摘自文献[35])

图6 典型的超快关联动力学轨道。(a)势能等高线和典型的非序

列双电离轨道；(b)两个电子及其相互作用的势能随时间演化曲线；

(c)再碰撞以及两个电子最终电离时刻的分布；(d)第一个电子最终

电离时刻与再碰撞时刻延迟以及第二个电子最终电离时刻与

第一个电子最终电离时刻延迟的分布(摘自文献[36])
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阿秒瞬态吸收谱中得以体现，并对该吸收谱的强

度、主吸收峰的位置以及次级吸收峰的相对强度均

有较大的影响[40]，这些结果为运用阿秒瞬态吸收谱

探测原子内的电子超快动力学提供了一些参考。

5.总结和展望

随着超短激光技术的不断发展，人类对原子分

子中电子的超快动力学认识得越来越深刻。一方

面，使用飞秒激光操控被电离的电子再返回到母体

离子附近并与该离子复合而释放高次谐波，从而产

生脉冲宽度越来越短的阿秒脉冲；另一方面通过对

强激光场与原子分子相互作用而产生的高次谐波

谱、电离电子谱、非序列双电离电子关联谱和阿秒

瞬态吸收谱进行分析，获得原子内电子自然时间尺

度的超快动力学过程，为测量并操控瞬态量子动力

学提供了一种可行的途径。今后，阿秒技术将进一

步应用于对原子分子的各壳层的电子动力学进行

实时观测和控制，以实现更精准的光控化学反应和

产生满足各种需求的人工原子和分子。
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