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摘 要：随着高次谐波阿秒光源技术以及阿秒计量学的发展，对于凝聚态材料中的电子动力学探测也

进入了阿秒的领域，并在近 15年的时间里取得了显著的进展和突破。新颖的阿秒测量方式为研究在极

短的时间尺度上，凝聚态材料中电子的运动、共振跃迁以及相互作用等重要物理问题提供了全新的研

究手段和重要创新机遇。本文介绍了探测凝聚态物质中本征阿秒动力学过程的重要工作，主要综述了

高次谐波、阿秒脉冲测量、凝聚态材料阿秒光电子能谱探测的关键技术和现状。最后对阿秒光电子动

力学测量技术的发展做出了展望。
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Abstract：As the development of attosecond sources and metrology technologies，the studies on ultrafast
electron dynamics in condensed matter have entered the attosecond regime，leading to remarkable progress
and breakthroughs in the past 15 years. Novel attosecond metrology has opened up new opportunities for
the detection of ultrafast electron movement，resonant excitation，as well as complex electron-electron
interactions on the attosecond timescale. This review surveys the important efforts aimed at probing
intrinsic attosecond dynamics in condensed matters. The key technologies and status of attosecond sources
enabled by high-harmonic generation，attosecond pulse measurements，and the detection of attosecond
photoemission time delay on condensed matters are summarized. The development prospects are presented
in the end.
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0 引言

实时地跟踪和观测电子的运动及其相互作用一直以来是时间分辨物理研究的一个终极目标和巨大挑

战。随着超快飞秒激光器的发展与普及，现在已经可以在实验室中通过成熟的泵浦探测技术，观察和研究
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由激光脉冲激发引起的凝聚态材料电子态在飞秒时间尺度上的演化过程［1］以及电子在纳米尺度空间上的运

动过程［2］。更进一步，当研究者试图探究电子在空间更小的原子级别上的运动细节并施加控制时，则在探测

上需要达到更高的时间分辨率。考虑到材料大约为 3埃（Å，10-10 m）的晶格长度，以及电子的费米速度

（~106 m/s），电子通过一个晶格长度所需的时间在 1飞秒（fs，10-15 s）以下。观察和研究这样短时间内电子

的运动与相互作用过程能够揭示光与物质相互作用的最完整的信息，为实现新一代基于光频率的超快光电

子器件奠定基础。

在实验上，电子在凝聚态材料中运动的时间尺度（Δt）与激发能量尺度（ΔE）理论上可以由测不准原理推

断：ΔEΔt≥ ℏ
2。因此，阿秒（as，10-18 s）过程所对应的超快过程往往与高能量深紫外甚至软 X射线波段的

光子能量相关联。近年来，基于高次谐波（High-Harmonic Generation，HHG）技术产生的覆盖深紫外及软 X
射线波段的阿秒脉冲与脉冲序列为探测凝聚态材料中电子的阿秒动力学与相互作用过程提供了强有力的

研究工具。结合光电子能谱（photoemission spectroscopy）技术，实验上已经可以探测和研究电子在阿秒的时

间尺度及在晶格长度的空间尺度上的超快运动过程，为研究光与物质相互作用提供最全面的信息。

本文将重点介绍高次谐波阿秒光源技术、阿秒光电子条纹相机技术、角分辨阿秒光电子能谱技术，以及

这些技术在凝聚态材料探测中的应用等，并提出相关的发展趋势和方向。

1 高次谐波阿秒光源

目前，最常用的产生阿秒脉冲或者脉冲序列的方法是通过飞秒激光驱动气体中的高次谐波产生过程。

采用的气体一般为惰性气体，包括氙（Xe）、氪（Kr）、氩（Ar）、氖（Ne）和氦（He）。实验中，可以将线性偏振的

飞秒激光脉冲聚焦在气体源上，当激光峰值强度达到 1014~1015 W/cm2量级时，高能量激光脉冲与气体相互

作用引起高次谐波过程。高次谐波过程是一种非微扰的高阶非线性过程，可以通过三步模型来解释［3-7］。如

图 1所示，第一步，强激光场压低原子中库伦势，在 t0时刻电子通过隧穿电离方式从原子核束缚中逃逸；第二

步，电离后的自由电子在外部激光场的驱动下振荡、加速并获得高能量；第三步，激光场将部分电子反向拉

回原子核附近，并在 tr时刻与母核复合，所积累的能量以高能光子形式辐射。三步模型可以比较准确地预测

高次谐波的截止能量，即谐波辐射所能达到的最高光子能量：E cutoff = IP + 3.17U P。其中，IP为气体原子的电

离能，UP为激光场有质动力能（ponderomotive energy），U p (eV) = 0.0933IL (TWcm-2) λ2 (μm2)，而 IL为驱动

场峰值强度。

由高次谐波过程产生的高亮度的相干深紫外及软 X射线在超快实验探测上得到了广泛的应用。目前，

光源的发展展现出两个重要的趋势：

其一，通过实验室激光放大器以及光学参量放大器（optical parametric amplifier）产生的高能量长波长激

图 1 高次谐波三步模型示意图

Fig. 1 Illustration of the three-step model of HHG
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光脉冲驱动，产生单脉冲高亮度的高光子能量谐波源，可以应用于高分辨率极紫外相干成像［8-9］，元素分辨瞬

态吸收谱测量［10-11］，甚至高脉冲能量可以开创全新的软 X射线非线性光学研究［12］。根据截止能量公式，可以

通过增加激光峰值强度与激发光波长的方式，获得更高能量的高次谐波光子发射。目前，国内外已有许多

研 究 组 应 用 该 方 法 得 到“ 水 窗 ”波 段（2.3~4.4 nm，280~530 eV）的 高 次 谐 波 辐 射 。 如 2008 年 ，

TAKAHASHI E J等利用中心波长为 1.6 μm的超快激光在氦气和氖气高次谐波中分别得到了 300 eV以及

450 eV的光子能量［13］；2009年，XIONG H等使用中心波长为 1.5 μm驱动光，成功将氖气高次谐波光子能量

提升至 420 eV［14］；2010年，CHEN M等通过中心波长为 1.6 μm的超短脉冲在氦气和氖气高次谐波中分别得

到了 370 eV以及 520 eV的光子能量［15］；2018年，JOHNSON A S等使用中心波长为 1.8 μm的超快激光在氦

气中达到 600 eV光子能量［16］。另外，2012年，美国 Kapteyn-Murnane研究组的 POPMINTCHEV T等通过

使用 3.9 μm波长驱动光，产生了光子能量高达 1.6 keV的高次谐波辐射［17］。

其二，由于高次谐波极紫外光源的光子能量高于气体的电离能以及固体材料的功函数，该光源也非常

适用于超快光电子发射实验。而在该类实验中，能量和空间分辨率与发射电子的空间电荷效应（space-
charge effect）有着密切的联系，因此要求实验中使用高重频（10 kHz~1 MHz）的极紫外谐波光源。这类实验

包括用于研究气体原子分子的 COLTRIMS（Cold Target Recoil Ion Momentum Spectrometer）实验与研究凝

聚 态 材 料 的 角 分 辨 光 电 子 能 谱（angle-resolved photoemission spectroscopy）和 光 电 子 发 射 显 微 镜

（photoemission electron microscopy）等。在这类实验中，往往需要的仅仅是 20~50 eV的极紫外光子能量，单

脉冲能量很低，以抑制空间电荷效应，但是要求光源的重频和单位时间通量很高，以提高测量信噪比。2012年，

HEYL C M等实现了应用 6 μJ的低能量激光脉冲激发超过 40 eV的高次谐波发射，重频达到 100 kHz［18］。德

国 Jena的 LIMPERT J研究组利用其在高重频光纤激光器上的技术成就发展了多种不同能量的高重频高次

谐波光源［19–21］。而在 2017年，HELY C M等实验和理论验证和总结了高次谐波激发的能量可扩展性，为之

后高重频高次谐波光源的发展奠定了基础［22］。

1.1 阿秒脉冲序列的产生和测量

从上述三步模型的描述可以看出，一个时间宽度较长的线偏振激光脉冲被用于驱动气体中的高次谐波

过程时，这样的三步过程在驱动光的每半个周期都会发生一次。每次过程都会伴随一个亚周期（阿秒）光脉

冲的发射，且时间上是相干的。因此，在该条件下，高次谐波在时间上由一串阿秒脉冲序列构成，脉冲与脉

冲时间间隔为半个驱动光周期。相应地，在频率空间，这样的时间结构对应梳齿状分立的谐波阶次

（harmonic order），阶次与阶次间的能量间隔则为 2倍的驱动光光子能量（ћωlaser，如图 2所示）。每个谐波阶次

的带宽可以很窄（达到meV量级），取决于驱动光脉冲的时间长度，即谐波脉冲序列中的总脉冲数量。

对于这样一种独特的阿秒脉冲序列的时间结构，可以通过双光子干涉阿秒拍频重构（Reconstruction of
Attosecond Beating by Interference of Two-photon Transition，RABBITT）的方法测量［23］。这种测量方法原

理上是利用高次谐波过程所产生的阿秒脉冲序列和驱动激光脉冲共同电离原子。由于相邻两个谐波阶次

的能量间隔恰好为驱动光能量的 2倍，从而产生如图 3所示的四条量子通道连接原子体系的初态和末态。

图 2 特征的高次谐波光谱阶次示意图及阿秒脉冲序列结构示意图［23］

Fig. 2 Illustration of the characteristic HHG spectrum with discrete orders and the temporal structure of attosecond pulse trains［23］
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这里末态对应的是在光电子谱中相邻谐波阶次之间的边带（Sideband，SB）。这样的量子轨道图像可以形象

地和实空间的双缝干涉实验相类比，当研究者调节阿秒脉冲序列与驱动光脉冲之间的时间差（τ）时，可以精

细地调节量子通道间的相对相位，从而在末态（边带）的光电子谱中，观察到光电子强度以频率为 2倍的驱动

光载波频率振荡。边带强度的振荡可以描述为

S (τ) = A f cos (2ω laserτ+ φq- 1- φq+ 1 + Δφ fatomic) （1）

式中，Af表示振荡振幅，φq表示第 q阶谐波的相位，而 Δφ fatomic表示气体原子势所引起的原子相位。2001年，

PAUL P M等首次利用 RABBITT技术成功重构了由 800 nm、40 fs激光脉冲在氩气中产生的阿秒脉冲序列

的时间结构［23］。实验装置结构如图 4所示。该工作中测量用的气体原子也选择了氩气原子。原子相位

Δφ fatomic通过理论计算获得，并且发现该相位较小。因此，不同阶次边带强度振荡之间的相位差直接对应了

不同阶次谐波之间的相位差，从而使时域波形重构成为了可能。

RABBITT技术在发明之初主要用于对高次谐波脉冲序列的相位以及时间结构进行精密测量。而在

之后的许多实验中，该技术也被广泛应用于对气体原子分子［24-26］和固体材料的原子势相位的测量［27-30］。正

图 3 RABBITT测量过程中的量子通道干涉图像［23］

Fig. 3 Illustration of the quantum-path interference in RABBITT measurements［23］

图 4 RABBITT测量实验装置图［23］

Fig. 4 The experimental setup of RABBITT［23］
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如式（1）中所示，边带的强度振荡相位中也带有与电离电子在原子势中运动相关的原子相位 Δφfatomic。如果

在同一激发过程中，观察到源于两个不同初态的边带振荡并互相作为参考，就可以从实验上测量不同激发

能量以及不同初态发射的原子势相位。在气体原子分子中，该原子势所引起的相位移动通常被理解为由

原子势对光电子的Wigner延时与驱动红外光场所产生的连续态-连续态延时所产生［24，31-32］。更有意思的

是，当跃迁通道与气体原子分子中的共振相耦合时，可以从时域上直接探测共振波函数的时域演化过

程［25］。而在凝聚态材料中，由于周期性势场以及光电子与其他基态电子间强相互作用，理论理解则变得更

为复杂。

1.2 孤立阿秒脉冲的产生和测量

对于孤立阿秒脉冲的产生，理论上需要使用单周期驱动光驱动高次谐波过程［33-36］。与阿秒脉冲序列不

同，孤立阿秒脉冲对应了一个连续谱。而在实际实验中，产生单周期驱动光脉冲在技术上十分困难，研究

人员提出了多种不同的选通（gating）机制通过脉冲宽度较长（少周期）的驱动激光脉冲产生孤立阿秒脉

冲［34，37］，包括振幅选通（amplitude gating）［38-43］、偏振选通（polarization gating）［44-49］、双色场选通（two-color
gating）［50-54］、双光选通（double optical gating）［55-60］，以及空间选通（Noncollinear gating）［61-66］等。这些选通方

法的基本思路是通过高次谐波辐射的电场强度依赖关系、偏振依赖关系以及波矢匹配关系等从多个光学

周 期 中 选 择 单 个 周 期 产 生 的 高 次 谐 波 信 号 ，其 对 应 的 就 是 孤 立 阿 秒 脉 冲 。 图 5 显 示 了 2017 年

GAUMNITZ T等通过振幅选通的方式产生并测量了短至 43 as的孤立阿秒脉冲，这也是迄今为止报道的

最短的孤立阿秒脉冲［40］。

对于孤立阿秒脉冲时间结构的测量，最常用的方法是 ITATANI J等在 2002年首先提出的阿秒条纹相

机技术（attosecond streaking camera）［67］。被高次谐波极紫外或者 X射线孤立阿秒脉冲电离气体所得到的电

子在外加强激光场的驱动下会发生偏转和偏斜，其动量和能量都随着阿秒脉冲和激光驱动场之间的时间

延迟而发生变化，并可以通过电子能谱记录。通过分析发射电子的能量随时间延迟的变化关系，可以测量

小于 100 as宽度的孤立阿秒脉冲的脉冲宽度和啁啾［67］。图 6展示了文献［40］中的阿秒条纹相机的实验

架构。

阿秒条纹相机技术的实验架构和 1.1节中介绍的 RABBITT测量技术非常类似，唯一的区别是在

前者实验中使用了阿秒脉冲序列电离气体原子，而在后者实验中应用的是孤立阿秒脉冲。两种非常类

似的实验，却得到了迥异的实验观察结果（如图 7所示）。然而，经过进一步的实验和理论研究表明，

这两种实验方法，即双光子干涉阿秒拍频重构和阿秒条纹相机，所测量的关于阿秒脉冲或者气体原子

相位的信息是完全一致的。CATTANEO L等首先在实验上比较了两种方法的测量时间延迟，发现

两者基本测量了相同的时间信息，而在实验技术上双光子干涉阿秒拍频重构技术对于阿秒脉冲啁啾

产生的敏感度更小，因而非常适用于测量原子、分子和固体材料的物质相关时间延时［68］。进一步系统

的理论模拟则在 2019年由 GEBAUER A等给出［69］。如图 7所示，阿秒条纹相机技术本质上也可以用量

子通道干涉现象来解释。当阿秒脉冲的频谱宽度大于一个驱动场光子能量时，可以存在一条 X射线单

光子吸收和一条 X射线加红外光的双光子吸收的轨迹连接两个相同的初态和末态。对应地，在相应能

图 5 43 as孤立阿秒脉冲的频谱和时域结构图［40］

Fig. 5 The spectral and temporal profiles of 43-as isolated attosecond pulses［40］



光 子 学 报

0850204⁃6

量产生频率为驱动光频率的强度振荡，从而得到条纹相机显示的图样。当阿秒脉冲频谱逐渐向阶梯状

的脉冲序列频谱变化时，如图 8所示，其产生的电子谱干涉图样也逐渐向双光子干涉阿秒拍频重构的

结果演化。

与 RABBITT测量类似，阿秒条纹相机技术既可以被应用于对孤立阿秒脉冲的时间宽度和啁啾的测

量 ，也 可 以 应 用 于 对 气 体 原 子 、分 子 体 系 和 凝 聚 态 材 料 体 系 的 光 电 子 阿 秒 动 力 学 过 程 进 行 探 测 。

图 6 孤立阿秒脉冲产生及阿秒条纹相机测量的实验架构［40］

Fig. 6 The experimental setup for isolated-attosecond-pulse generation and attosecond streaking［40］

图 7 阿秒条纹相机技术和 RABBITT测量技术比较［69］

Fig. 7 Comparison between the attosecond streaking camera and RABBITT［69］
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HENTSCHEL M等第一次用阿秒条纹相机技术测量了氪气电子电离的超快过程，该实验也打开了阿秒探

测电子动力学过程的大门［70］。而对于凝聚态体系，在 2007年，CAVALIERI A L等第一次探测了由金属钨

表面被孤立阿秒脉冲激发的光电子在阿秒时间尺度上从表面逃逸的过程，向人们揭示了光电子发射是需要

时间的，而不是瞬间完成的［71］。

2 阿秒角分辨电子能谱探测凝聚态材料阿秒动力学本质

在许多对于凝聚态材料的初期实验研究中，研究者结合孤立阿秒脉冲和电子能谱技术探测了不同物质

材料的阿秒光电子发射延迟。2007年，CAVALIERI A L等首次测量了W（110）的深层能级电子和导带电

子发射时间，发现相比于导带电子，深层能级电子发射时间延迟了~110 as［71］。图 9展示了通过阿秒条纹相

机技术测量的，从金属钨 4f深能级和导带发射出来的光电子的条纹相机图样，并且可以清晰观察到上述时

图 8 理论模拟的四种不同极紫外光谱结构下的 RABBITT或者阿秒条纹相机光电子能谱随延迟的变化［69］

Fig. 8 Simulated photoelectron spectra（color plots） of RABBITT and attosecond streaking camera，corresponding to four
different EUV excitation spectra［69］

图 9 由阿秒条纹相机技术测量的金属钨深能级电子和导带电子的阿秒光电子发射延迟［71］

Fig. 9 The attosecond photoemission time delay between the W 4f core-level and conduction-band electrons measured by
attosecond streaking camera［71］
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间延迟。而 2012年，在对另一种金属 Mg（0001）表面的深能级和价带光电子发射时间的比较实验中，

NEPPL S等却意外发现在实验测量精度范围内（~20 as）并不存在这样一种时间延迟［72］。2015年，NEPPL
S等进一步应用孤立阿秒脉冲的阿秒条纹相机技术，测量了从金属钨中发射的光电子在通过不同原子层的

金属镁覆盖层后的发射延时，揭示了光电子从固体表面发射过程中在时间和空间中运动的细节［73］。

2017年，SIEK F等测量了层状材料WSe2中光电子发射时间，并研究了不同元素的不同深层核电子和半导

体价带电子相互间的电子发射时间延迟，第一次发现可能的电子轨道角动量所带来的发射时间延迟［74］。近

年来，结合孤立阿秒脉冲和电子能谱技术的阿秒条纹相机技术也在实验技术上得到了进一步提升，其中包

括引入自旋分辨能力［75］、高能量分辨和角分辨电子能谱技术［76］等。从固体表面发射光电子存在阿秒时间延

迟这个问题，在理论学界也一直受到特别关注。理论物理学家们提出了许多不同的理论模型试图解释这样

一个光电子发射延迟，包括引入光电子输运时间［77-78］、光电子初态局域化程度［77，79］、固体能带效应［80-81］等。但

是，与孤立原子的光电子发射过程不同，对于材料中光电子发射时间的延迟的理论解释尤其复杂，需要考虑

复杂能带结构和多体相互作用等的影响。

然而，孤立阿秒脉冲在固体光电子能谱探测中的使用带来了严重困难。孤立阿秒脉冲在能量上对应了

一个很宽的光谱范围（通常 ΔE~5 eV），在光电子能谱实验中无法区分单个能带的贡献。因此，在测量材料

导带价带的光电子发射延时时，往往仅能得到由多个能带平均后的结果，无法深入揭示阿秒光电子发射延

迟的物理本质。为了克服这一挑战，在实验中可以使用阿秒脉冲序列以及 RABBITT技术测量凝聚态材料

的阿秒光电子发射时间。这一技术改变可以带来以下几个测量优势：1）正如之前所讨论的，RABBITT技术

和阿秒条纹相机技术可以提供相同的光电子动力学信息；2）阿秒脉冲序列对应频谱上窄带且分立的高次谐

波阶次，可以提高能量分辨率至 0.1 eV量级，分辨单个能带的光电子发射时间；3）由于能量分辨率的提高，

电子能谱的角分辨能力（即平行动量分辨能力）可以进一步得以实现；4）由于实验中阿秒脉冲序列的使用，

一次实验中可以测量多个不同光子能量的阿秒光电子发射时间，从而提供更加全面的光子能量依赖关系。

在 2015年，LOCHER R等第一次在固体材料的探测上使用了双光子干涉阿秒拍频重构技术，探测了从

Ag（111）和Au（111）表面发射的光电子时间延迟，并发现可能的光电子发射末态所带来的影响［28］。但是，由

于该实验中使用了少周期脉冲，单谐波阶次的能量宽度仍然在 1 eV左右，无法区分两种材料的单个导带能

带，使实验结论并不能定量清晰地解析能带因素带来的光电子发射时间的影响。2016年，TAO Z等进一步

提高了实验的能量分辨率，成功探测了从 Ni（111）面单一价带发射的光电子的延迟，并第一次实现了角度

（动量）分辨的阿秒光电子能谱测量［30］。

2.1 凝聚态材料能带结构对于阿秒光电子发射延迟的影响

阿秒角分辨电子能谱（Attosecond Angle-Resolved Photoelectron Spectroscopy，Atto-ARPES）实验装置

示意图如图 10所示。由多个周期的近红外光驱动的高

次谐波阿秒脉冲序列在频谱上覆盖了广泛的极紫外光子

能量，且单个谐波阶次能量宽度约为 150 meV，足够分辨

一些物质材料的单个价带或者导带能谱。通过一个驱动

光路上的半波片，谐波的线性偏振状态也可以被调节，从

而允许进一步利用光电子发射的选择定则［82-83］，选择性

地激发光电子从不同初态能带逃逸。结合单阶谐波的高

能量分辨率以及偏振依赖的光电子发射选择定则，研究

者可以分辨单个能带逃逸的光电子的信号。被激发的光

电子能谱则通过一个半球分析器采集，从而提供了角度

（动量）分辨能力。进一步地，可以引入一个 p偏振的近

红外光扰动光电子的发射过程，从而通过 RABBITT测

量方法测量单个能带的光电子发射时间。

图 11展示了由Ni（111）表面发射的光电子的 RABBITT干涉条纹［30］。这些数据积分了布里渊区 Г点附

近±2.5o的小角度范围，光电子接近垂直发射。根据光电子发射的选择定则，仅有两个带有 Λ3对称性的金属

图 10 阿秒角分辨电子能谱的实验架构

Fig. 10 The experimental setup of atto-ARPES
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镍导带被激发（Λ α
3和 Λ β

3）。一个非常重要的现象是，在边带 SB 16位置，从低能量初态 Λ β
3能带逃逸的光电子

比 Λ α
3能带延迟了~200 as。并且，这个时间延迟 τPE (Λ β

3)- τPE (Λ α
3)对于高次谐波激发光的光子能量存在一

种非单调变化的趋势，凸显出某种共振效应。进一步，TAO Z等分析了光电子能谱在相同能量共振所得到

的光电子寿命（lifetime）约为~180 as，与 atto-ARPES的时域测量结果相符。该结果第一次将对凝聚态材料

的阿秒时间域测量结果与光电子寿命这一光电子发射过程本征参数联系在了一起。

图 12进一步展示了从Ni（111）阿秒光电子延迟 τPE (Λ β
3)- τPE (Λ α

3)随着发射角度和平行表面方向动量的

依赖关系。这里，实验应用了角分辨电子能谱的动量分辨能力。对于在图 11中显示了能带共振的两个边带

（SB14和 SB16），图 12的实验数据中展示了时间延迟对于发射角度极强的依赖关系。而这样的依赖关系对

于布里渊区中心 Г点对称，说明其来源于光电子发射过程中的能带共振效应［81］。进一步的模型计算显示，材

料高能量未占据能带 Σ1的色散可以很好地重现出阿秒时间延迟对角度的依赖关系，尤其是重现了 SB14结
果的双峰结构（如图 12所示）。

类似的角度依赖结果也在 Cu（111）面上的测量中得到了进一步证实，说明该现象的普适性［84］。如图 13
所示，从 Cu（111）上测量的结果也可以很好地与高能量末态的色散相吻合［84］。当使用 s偏振的深紫外光激

发 Cu（111）表面的光电子发射时，与Ni（111）上结果略有不同的是，实验中除了观测到低能量 Λ β
3初态到未占

据的 ΣB1 末态（Λ β
3→ΣB1）之间的跃迁之外，也可以观察到强烈的由 Λ α

3初态向 ΣA1 末态的跃迁（Λ α
3→ΣA1）。而更有

意思的是，当谐波光偏振转换成 p偏振后，Λ α
3→ΣA1 的角度依赖关系消失了。而相应地，光电子能谱本身的角

度色散也被颠倒了，预示着另一个不同的初态（Σ4）被 p偏振光所激发。这些结果都展示了固体的价带和导

带阿秒光电子延迟测量的复杂性，证明了单个能带以及共振跃迁对于测量结果的巨大影响，也凸显出在这

类实验中提高能量分辨率对于理解其背后物理本质的重要性。

图 11 金属镍（111）表面导带电子发射时间延迟的 RABBITT测量结果［30］

Fig. 11 The photoemission time delay of the conduction electrons of Ni（111）measured by RABBITT［30］
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图 12 金属镍（111）表面光电子发射时间延迟的角度依赖关系［30］

Fig. 12 The angle-dependence of photoemission time delay from the Ni（111）surface［30］
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2.2 分辨阿秒尺度的电子-电子碰撞以及屏蔽作用

Atto-ARPES可以精确地测量固体发射光电子延迟随着能量和动量的依赖关系，从而清晰地提供了对这类

现象的物理解释，使实验上有可能从阿秒的时间尺度探究电子-电子相互作用过程，包括碰撞和屏蔽作用等。

2017年，CHEN C等通过对比从Ni（111）和Cu（111）发射的光电子不同的能量和角度依赖关系，第一次对这一问

题进行了研究［27］。图 14展示了从不同金属（Ni和Cu）相同能带发射的光电子时间延迟 τPE (Λ β
3)- τPE (Λ α

3)随着激

发光子能量的关系。除了 2.1节讨论的共振跃迁影响以外，从金属铜的Λ β
3初态发射的光电子普遍比金属镍同一

能带发射的电子延迟了~100 as，意味着更长的光电子寿命。而该延迟并不能用 2.1节所介绍的能带共振跃迁来

理解，因为实验中并没有观察到强烈的角度依赖关系（如图 13所示）。进一步，CHEN C等比较了实验结果与自由

电子气（Free-Electron Gas，FEG）模型的预测［85］，发现金属铜的实验结果可以和模型吻合，而金属镍的结果则显

示光电子寿命偏短。与此形成鲜明对比的是，对费米面以上<3 eV能量范围的热电子测量显示，金属铜的 d能带

存在强烈的屏蔽效应会极大延长热电子的寿命［86-87］。这一对比也说明，在高能量（>20 eV）光电子发射过程中，由

于电子逃逸时间极短，多电子体系的屏蔽场并没有足够的时间建立，从而电子屏蔽的影响可以忽略。

而在更广的能量范围内，CHEN C等也进一步将实验结

果与 Fermi’s Golden Rule（FGR）模拟进行了对比［27］。这里，

FGR模拟考虑了自旋分辨的电子-电子碰撞散射的过程所造

成的能级跃迁，并使用了随机-k近似。低能量的热电子寿命

是通过时间分辨双光子激发光电子能谱（Time-resolved two-
Photon Photoemission，Tr-2PPE）测量的［88-89］（如图 15）所示。

通过比较，可以看出金属铜中激光激发的电子寿命在很大一

个能量范围内（0.5~40 eV）基本可以用一个相同的库伦矩阵

元（M）来解释（M=1.3）。而对于金属镍，库伦矩阵元则需要

做重大的修正才能分别解释高能和低能光激发电子的寿命。

这样的区别主要可以通过两种金属的不同能带结构来理解。

由于铜原子比镍原子多一个 d电子，其费米面附近的 d能带处

图 13 金属铜（111）表面光电子发射时间延迟的角度依赖关系［84］

Fig. 13 The angle-dependence of photoemission time delay from the Cu（111）surface［84］

图 14 金属镍与铜光电子发射延迟的比较［27］

Fig. 14 Comparison of attosecond photoemission time delay of Cu（111）and Ni（111）［27］

图 15 广谱的金属铜与镍中光激发电子寿命随光子

能量的变化关系［27］

Fig. 15 Broadband lifetime of photo-excited electrons in
Cu and Ni as a function of photon energy［27］
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于全满状态，而金属镍处于半满状态，因此在 FGR所描述的碰撞过程中，半满的 d能带可以带来大量的碰撞

几率，从而降低了金属镍中被激发电子的寿命。这样的描述也与实验结果中，金属镍的电子寿命比金属铜

低许多相吻合（如图 15所示）。

3 总结与展望

随着阿秒光源与阿秒探测技术的发展，对于凝聚态材料的超快研究也进入到了阿秒的领域。阿秒光源

与传统的凝聚态测量方法（例如角分辨电子能谱）相结合为复杂凝聚态体系电子动力学的探索提供了重要

的支撑。本文首先介绍了高次谐波技术，以及通过高次谐波技术获得单阿秒脉冲及阿秒脉冲序列的方法；

然后介绍了单阿秒脉冲和脉冲序列的时间测量方法，即阿秒条纹相机技术和 RABBITT技术；通过比较两

种测量技术的区别，论述了利用两种方法测量凝聚态物质光电子发射阿秒延迟的优劣，并通过发射延迟对

于能量和发射角度（动量）的依赖关系，深入理解电子-电子相互作用在阿秒时间尺度上的新物理。

本文论述了高能量分辨率是探测凝聚态体系阿秒光电子发射延迟的关键，尤其是对于材料价带导带发

射光电子过程的探测。因而，在此类实验中为了获得更窄的高次谐波阶次宽度，应当使用较长的驱动光脉

冲驱动高次谐波过程，这也是比较反直觉的一点。另一方面，应用可变波长的驱动光产生高次谐波脉冲序

列，进行 RABBITT方法的实验测量，可以在实验上更全面、准确地观察单一能带的光电子阿秒发射时间的

共振现象，揭示其物理本质。这一方法已经在气体原子分子的电离探测实验中得到应用［90］。最后，应用自

旋分辨的光电子探测器，可以使上述实验装置具有探测凝聚态阿秒时间尺度的磁动力学能力，为阿秒磁学

的研究奠定基础。
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