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一、前言

時間的概念對人類來說一直是很有趣的，而計

時的方法對人類生活的影響也十分重要。人們很早

就把一些週而復始的自然現象用來作為時間的測

量，例如將四季的變化定為一年，日出日落為一

天。 日晷 是人類最早用來計時的工具，它可以

觀察到時辰的變化。隨著工藝技術的進步，機械鐘

錶的出現讓人們能夠記錄到秒的時間尺度。現在我

們用一般的照相機就可以解析出數千分之一秒的運

動變化。若是利用高速閃光燈，用百萬分之一秒的

閃光，甚至可以將飛行中的子彈定格在空中。對於

巨觀現象的時間解析來說，上述的裝備已是足夠

了。但是當我們進入到微觀的世界時，就必須要有

更高速的閃光技術來觀察這些微觀現象的動態過

程。

而脈衝雷射無疑地就是不二人選。脈衝雷射的

技術，從 Q 開關到鎖模方法，使得雷射脈衝的時

以同調分子調變過程產生
埃秒光脈衝序列
Attosecond Pulse Train Generation by
Coherent Molecular Modulation
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間寬度已經從奈秒逐漸壓縮至飛秒 (femtosecond, fs;

1 fs = 10–15
秒)。圖 1 展示了雷射脈衝時間縮短的演

化。鎖模脈衝雷射的時間寬度在 1986 年達到了 6

飛秒的尺度，之後便停滯不前。直到 2001 年，新

的技術使脈衝時間寬度繼續推進至埃秒尺度。諾貝

爾物理獎得主 Nicolaas Bloembergen 教授在 2004 年

於夏威夷舉行的一場學術研討會中指出：二十一世

紀在量子電子學中最令人振奮的一個發展，就是在

埃秒時間尺度下超快科技的浮現。所謂的埃秒

(attosecond) 就是 10–18
秒，就算快如光速，在這麼

短的時間內也只能走 0.3 奈米，即大約一個原子的

距離。二十一世紀科學已邁進奈米尺度的世界，埃

秒的時代亦隨之來臨。

正如其言，最近幾年在埃秒時間範圍下，多種

現象的研究正如火如荼地展開。而促成此發展的其

中一個重要原因，便是脈衝雷射技術的精進。從量

子力學中的測不準原理，我們知道越短的時間間

隔，相對地就是越大的能量範圍。對於光脈衝而

言，越短的脈衝寬度即意味著越寬的頻譜寬度。從

數學上來處理是用傅立葉轉換理論，我們得知要達

成越短的時間寬度，其相對的頻譜需要則越寬。要

產生短脈衝的條件，除了要有寬的光譜以外，這個

頻譜的光還必須具有同調 (coherence) 的特性。以

太陽光為例，它的頻譜可以說是包含了從射頻到伽

瑪射線的廣大範圍，但是這些不同頻率的光不具有

同調的特性，使得太陽光無法成為脈衝光源。

在時間這麼短的脈衝中還有一個重要的特性，

就是所謂載波包相位 (carrier-envelope phase,

CEP)，如圖 2 所示。由於在脈衝中只存在很少的

電場振盪週期，電場振幅的變化在脈衝內十分地劇

烈，因此電場相對於脈衝的相對相位便相當地重

要。圖中的 f就是載波包相位，當它的值是 0 時，

表示電場峰值與脈衝峰值重合，呈現出的是餘弦波

形；當它是 p /2 時，呈現出的則是正弦波形。

二、埃秒脈衝的產生

要產生埃秒時間尺度的光脈衝，有兩個必要條

件。一個是頻譜的寬度要夠寬，以可見光來說，至

少要達到兩個八度音 (octave) 以上的頻寬。例如以

800 奈米為基頻光，則光譜至少必須涵蓋至 200 奈

米以上 (800/22 = 200 nm)。另一個條件，就是所有

頻率的光之間必須為同調。

目前產生埃秒脈衝的方法是以高次諧頻產生

(high-harmonic generation, HHG) 的方法為主流(1, 2)
，

這個方法是由於高峰值功率飛秒脈衝雷射的發展所

導致。因為當雷射的峰值功率達到 1014 W/cm2 (夏

天太陽照到地面上的強度，約為每平方公尺 1 瓦左

右) 以上時，雷射光中電場的強度已經可以與原子
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圖 1.最短的雷射脈衝寬度隨時間推移而逐漸縮短

的演進。

圖 2.虛線是脈衝波包，實線是載波電場，f 就是
載波與波包之間相對相位的關係。當 f 為 0

時，電場呈現的是紅色的餘弦波形。當 f 為
p/2 時，電場呈現的是藍色正弦波形。
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中庫倫電場的強度相匹敵，因此可以誘發原子中電

子產生強烈的往復運動。基本上這個電子的動態現

象可以用一個三階段的模型來描述
(3)
。首先，雷射

電場使得原子內的庫倫電場分布傾斜，此時電子便

有機會穿隧而出，如圖 3(a) 與 (b)(4)
所示。接著這

個被游離的電子在雷射電場反向之後，便被電場加

速飛向原本的離子，如圖 3(c) 所示。最後，電子與

離子碰撞而輻射出高次諧波，如圖 3(d)。這個過程

是以高強度的雷射光驅使電子產生往復運動，而後

電子再將能量輻射出來。這可以看作是電子對雷射

光頻率的調變過程，所產生出的高次諧波光子能量

可以達到 100 eV 以上，由於這些諧波都是在電子與

離子碰撞時同時產生的，所以都具有同調的特性。

利用這些寬頻寬且同調的高次諧頻光源，就可

以產生埃秒尺度的脈衝序列，在這方面最成功的可

算是在德國慕尼黑 Max Planck 研究院及慕尼黑大

學任教的 Ferenc Krausz 教授。他的研究群發展出

分離單一埃秒脈衝的技術
(2)
，利用此單一埃秒脈衝

與原本的飛秒脈衝相結合，就構成了對微觀系統動

態變化的觀察達到了埃秒時間解析的有力工具。利

用此一方法與氣相原子作用，他們測量出了光波中

電場隨著時間的變化
(5)
，以及深藏在原子中電子的

游離過程，甚至可以控制它們的動向及跳躍行為
(6)
。當他們將之運用在金屬鎢表面上的光電效應

時，觀察到了從不同電子殼層激發出的電子在飛行

時間上達到 100 埃秒的差異(7)
。

但於此同時用高次諧頻方式產生的埃秒脈衝在

應用上也面臨了瓶頸，因為以高次諧頻所產生的埃

秒脈衝，能量轉換效率很低 (10–6
－10–9

次方)，而

且所產生的光子能量都落在軟 X 射線的能量範圍

內 (30－100 eV)。在這個光子能量範圍的低強度光

源，用來偵測單一原子或是小分子的光游離及光電

子動力學現象，是很好用的工具，但是要應用在日

常生活中會接觸到的凝態物質、大分子及生物分子

系統的研究時則不太適合。因此，對這類分子材

料，要進行超快電子動力學的研究及控制，還需要

以較低的光子能量所產生的埃秒脈衝。

三、高階受激拉曼散射 (HSRS) 的原
理與實驗裝置

史丹福大學哈里斯 (S. E. Harris) 教授研究群提

出，以高次受激拉曼散射 (high stimulated Raman

scattering, HSRS) 來產生寬的頻譜。因為分子振盪

的頻率遠低於電子躍遷運動的頻率，所以以拉曼效

應產生的頻譜均落在可見光與紫外光範圍內，使用

兩道高強度的雷射光來驅動分子的轉動或振動運

動，他們發現經過適當地波長調整，使這兩道雷射

的波長差值接近分子的拉曼共振頻率之後，將驅使

分子的運動趨於同調。這就好像所有的分子同時收

到了訊號而跳出相同的舞步。這些同調運動的分子

進而會調變驅動雷射光的頻率，而有效發出多階高

階拉曼旁頻的同調光源，而利用此光源足以產生次

飛秒及埃秒級的脈衝光。

傳統的拉曼受激輻射 (stimulated Raman

scattering, SRS) 是以一道高能量的雷射光激發分子

產生拉曼輻射，這是在拉曼共振的狀態下產生的過

程。同時，因為符合相位匹配的條件，其中反史托

克輻射會以原本雷射的行進方向為軸，形成圓錐狀

分布。也因為高階反史托克輻射的行進方向不同，

使得轉換效率迅速降低。而用高次受激拉曼散射的

方法所產生的反史托克輻射，不但都具有同調性，

且傳播方向都與原本兩道雷射的方向一致。

高次受激拉曼散射的產生過程，可以用一個如

圖 4 的模型來建構。我們對這個分子系統輸入兩道

雷射光 E0、E–1。以可調波長的脈衝雷射為驅動光

源，這使得 dw 的值可以在正負之間變動。對於這
樣的分子系統，基於電子的激發態 | j Ò 遠大於雷射

圖 3.產生 HHG 的三階段模型。第一階段由 (a) 到

(b)，是電子的游離過程。第二階段由 (b) 到 (c)，

是電子反轉後再加速的過程。最後階段由 (c)

到 (d)，是電子與離子碰撞產生 HHG 的過程。

(a) (b) (c) (d)
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光頻率，可以用一個二能階的有效哈密爾頓矩陣
(8, 9)

來描述：

(1)

其中

(2)

Waa 及 Wbb 為 Stark shift，Wab 及 Wba 為雙光子 Rabi

frequency，d 如圖 4 所示。理論分析，當 |Wab| >>

|Waa – Wbb + d | 時，系統同調 (coherence) r ab的值

|r ab| 會逼近最大值 0.5。而這個條件也顯示出了對

於雷射強度 (使 Wab足夠大) 的要求，以及非拉曼共

振 (d π 0) 所產生的作用。以氫分子為例，所需的

雷射峰值功率約在 109
－1010 W/cm2

，遠低於 HHG

所需的峰值。

分子狀態隨時間的變化，可以寫成密度矩陣方

程式 (density-matrix equation)：
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而電場的傳播方程式則是：

(4)

其中方程式右側的前兩項是線性的色散項，後兩項

是偶合項。當 r ab 接近 0.5 時，偶合項的作用強度

就與線性項相當，因而能在一個同調距離

(coherence length) 內產生高轉換效率的拉曼旁頻輻

射，且傳播方向都與原本雷射的方向一致。

以我們的實驗室過去所研發的高解析波長可調

的脈衝雷射為驅動光源
(10, 11)
，應用在氫氣分子的振

動調變作用，已經成功地產生了一個擁有超過 15

階高轉換效率的拉曼旁頻的光源
(12)
，其頻寬超過

70,000 cm–1
，頻率涵蓋了近紅外光－可見光－真空

紫外光，光子的能量範圍為 0.5－9 eV。若將此頻

寬的光譜適當組合時，由傅立葉轉換至時間譜上，

可以得到約 500 埃秒的脈衝波包寬度。最近我們成

功地利用其中 7 階的拉曼旁頻，合成出 0.83 個電

場振盪週期的脈衝
(13)
，載波電場的時間寬度為 440

埃秒，而脈衝波包的時間寬度為 1.4 飛秒，這是目

前為止在可見光到紫外光波長範圍所產生最短時間

的光脈衝。

實驗裝置如圖 5 所示，雷射系統是用連續波環

形雷射以其線寬小於 1 MHz 的特性作為種子光

源，分別通過以染料及摻鈦藍寶石晶體為增益介

質，用 Nd:YAG 脈衝雷射的二倍頻光 (532 nm) 泵

浦的脈衝放大系統，得到脈衝時間寬度 3 奈秒、線

寬達到傅立葉轉換極限的脈衝光源。雷射波長的絕

對值是用一台高解析的波長計 (HighFinesse，WS-

Ultimate-UV，準確值可達 30 MHz) 測量而得。雷

∂
∂

= - +

+ +- - +

E

z
j w N a E b E

d E d E

q
q q aa q q bb q

q ba q q ab q

h r r

r r

(

)* *
1 1 1

∂
∂

= -( ) +

∂
∂

= - -( ) -

∂
∂

= - + +( )
+ -( )

^

r
t

r r g r

r
t

r r g r

r
t

d g r

r r

aa
ab ba ba ab bb

bb
ab ba ba ab b bb

ab
aa bb ab

ab bb aa

i

i

i i

i

W W

W W

W W

W

||

a

b

0E
–1E

j

圖 4.高次受激拉曼散射的分子能階模型，| aÒ 及
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射波長的選擇是根據氫氣分子 Q(1) 拉曼振動躍遷

的能量 (4155 cm–1)。在脈衝合成的過程中，還有一

個十分重要的因素會影響脈衝波包中載波電場的結

構，此因素即所採用的光譜中各個頻率間的數值關

係。如果這些頻率的數值是為整數比率 (integer) 關

係，fm = mf0，f0為基頻，m為整數，則在一連串的

脈衝中，每一個脈衝波包內載波電場的振盪波形都

會保持穩定不變的。換句話說，載波峰值與波包峰

值間相對位置的差異是保持恆定不變的，如圖 6(a)

所示。但如果這些頻率的數值是非整數比率關係，

例如：fm = mf0 + f，f π 0 或 f0 的整數，則在這一連

串的脈衝波包內載波電場的振盪波形會不斷的變

化，如圖 6(b)。為了固定載波峰值與波包峰值相對

位置，我們的實驗有必要選定雷射波長分別為 602

奈米及 802 奈米。

將這兩道雷射聚焦進入氫氣腔中，強度分別是

11.1 GW/cm2
及 10.1 GW/cm2

。雷射頻率的差值比

拉曼共振頻率少了 1.5 GHz。圖 7 顯示的是所產生

出的拉曼旁頻光譜，我們將原本共線的光譜用稜鏡

分光照射在屏幕上，再用數位相機拍攝而得。

四、相位調制

由於這些拉曼旁頻的頻寬很寬，它們在空氣及

光學元件中傳播時，因為色散的關係，使得它們之

間的相位會相互錯開，所以必須進行相位調制的工
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圖 6. (a) 載波包相位固定的波形，(b) 載波包相位

變化的波形。

圖 7.高階受激拉曼散射的頻譜照片，從 –2 階的

1203 nm 到 7 階的 219 nm。
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作，始能達到超短脈衝合成的目的。如圖 5 所示，

我們先用一對稜鏡分光並使之平行傳播，經過一個

液晶相位調制器，然後再用一對相對稱的稜鏡使之

重合。液晶相位調制器是利用外加電壓的改變導致

液晶分子轉向進而改變折射率的方式，使經過調制

器的光波相位改變。在調制過程中，需要對各個頻

率的電場相位調整，以達到同相的條件。

重合後的光波再聚焦至一個氙氣腔中產生四波

混頻，調制過程是利用在氙氣中產生四波混頻

(four-wave mixing) 的非線性干涉效應。我們可以得

知各個頻率間相對相位的訊息，並加以調整。我們

發現若選用適當拉曼旁頻的組合時，則 n道旁頻只

需要 n–2 次的調整，便可使各頻率之間的相位形

成了一個等差的關係，從而達到我們的目的。圖 8

所示為使用 6 道旁頻、經過四次調整所得到的實驗

測量的結果。完成上述的相位調整過程後，在氙氣

腔中聚焦點位置的合成電場就形成了埃秒脈衝序

列。為了確定，我們還需要進一步的將它測量出

來。

五、脈衝時間寬度的測量

當脈衝時間短到飛秒的時間尺度時，已無可用

的電子儀器有足夠的速度或頻寬能直接測量脈衝的

時間寬度了。可使用的方法就是用脈衝本身來測量

自己的時間寬度，也就是自相干 (autocorrelation)，

這個方法目前是測量飛秒脈衝的常用方法，測量的

方式即類似邁克森干涉儀。將光束用一個分束器分

成兩道光，經過不同的光路徑後再重合。其中一道

的光路徑可以調整距離，以測量這兩道光束在相對

時間差下所產生的作用，並據此得出脈衝的時間特

性。由於沒有一種分束器能夠涵蓋寬達 20,000 cm–1

以上的頻寬，所以我們折衷使用交互相干 (cross

correlation) 的方法(14)
來測量脈衝的時間寬度。這

是將光分成 2 組，如在使用 6 道旁頻時，一組光是

由第 1、2、3 道所組合而成 (圖 9(a) 中紅色的波

形)，另一組是由 4、5、6 這三道光所組合而成 (圖

9(a) 中藍色的波形)。我們將 4、5、6 組合光波的

相位固定不動，基於時差與相位的關係：q = w t，

利用相位調制器將 1、2、3 組合的光波作時間調

移。在四波混頻的訊號中，我們會觀察到圖 9(b)

中的波形。經由實驗數據與數值模擬的比較，就可

以得知是否達到理論計算上的脈衝寬度了。

圖 10 是我們使用商用的 Jenoptik SLM-S 640

相位調制器對 6 道旁頻組成的脈衝所得到的結果。

藍色實線是模擬的結果，紅色菱形是實驗結果，可

以看出兩者之間符合得相當好。在這個波形中亦顯

現了基頻光 8 飛秒的週期特性。為了比較頻率分布

對於載波包相位的影響，我們將使用的兩道雷射波

長調整至 589 奈米及 780 奈米的位置，所得到的結

果展示在圖 11 中。由於基頻光的頻率有 349 cm–1
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圖 8.調整各頻率相位至同相的過程。依序由(a)

481 nm 至 (d) 1203 nm。在掃描的圖中極大值

的位置即是相位同相的位置。
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圖 9.交互相關的數值模擬結果。(a) 表示分成兩組的

波形。(b) 為進行時間調移掃描所產生的波形。
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的偏移量，相對於 4155 cm–1
約為 1/12，也因此波

形中還存在了一個 96 飛秒的週期，這也就是載波

包相位變化的週期。當能夠使用的頻寬越寬，所能

合成的脈衝便越短。商用的 Jenoptik，SLM-S 640

相位調制器受限於頻寬僅能涵蓋 430 奈米至 1500

奈米，所以只能使用 6 道旁頻。 我們充分利用台

灣在液晶面板發展的優勢，實驗與設計並自製一個

液晶相位調制器 (圖 12) 來調控各個頻率的相位，以

達到同相的條件。使用自製的相位調制器，可用的

拉曼旁頻可推至 7 道，頻寬增加至 25,000 cm–1
，圖

13 是 7 道旁頻合成所得到的交互相關的波形結

果。圖 14 則是相應的脈衝序列。圖中顯示脈衝波

包的時間寬度為 1.4 飛秒，而電場的寬度則僅有

440 埃秒。

我們並未鎖定使用的這兩道驅動雷射之間的相

位，雖然在每一發奈秒脈衝中所產生的埃秒脈衝序

列可以做到載波包相位是固定的結果，但是在每一

發奈秒脈衝之間的載波包相位關係就不是固定的

了。如圖 14 中 (a)、(b)、(c)、(d) 就各別顯示了在

不同載波包相位情況下的電場波形，這個問題必須

由鎖定驅動雷射之間的相位來著手，這也是我們目

前正在努力的方向。
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圖 12.自製的相位調制器。

圖 13. 7 道光的交互相關掃描結果。藍色是數值模

擬的結果，紅色菱形是實驗結果。
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圖 11.同樣是 6 道光的交互相關，但是頻率有 349

cm–1
的調移，使得波形中多了一個 96 fs 的

週期出現。
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圖 10. 6 道光的交互相關掃描結果。藍色是數值模

擬的結果，紅色菱形是實驗結果。
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六、未來應用與結語

利用氫氣分子調變所產生的頻譜，我們合成的

載波電場已經接近埃秒級的時間寬度了。倘若加入

更多的拉曼頻率，即可使脈衝波包的時間寬度也進

入埃秒的領域。時間寬度如此短的雷射脈衝可以應

用的一個重要領域，即是在電子動力學方面。從波

耳古典量子論的氫原子來看，電子繞原子核的運動

週期僅數十埃秒。所以舉凡原子中光游離電子的運

動、分子鍵結中電子的運動、化學反應中電子的轉

移，或是凝體表面光電效應的電子傳輸過程等研

究，都是埃秒脈衝可以大顯身手的範疇。而適當頻

率的選定，可以讓我們達到載波包相位固定的脈

衝。若再進一步有效地調控每一個頻率的相對相位

及峰值，便能調出各式各樣的波形，如方波、鋸齒

波、三角波等。光脈衝的波形完全受我們任意控

制，就如同在射頻領域的波形控制一般。此時不但

可以用來探討或控制奈米物質及生物分子的電子動

向，還可以用來探討奈米電子及奈米光電元件的高

速反應。此外，這些經過 整型 的脈衝，對於微

觀系統的量子控制也有相當大的發揮空間，可見有

了埃秒光源，將開啟許多既前瞻又有趣的探討！

誌謝

黃書偉、蘇皓瑜、謝智明、賴建任與湯宗達等

人對於本研究計畫皆有重要的貢獻；本計畫係由中

央研究院主題計畫、國科會以及教育部等單位資

助。

參考文獻

1. P. M. Paul, E. S. Toma, P. Breger, G. Mullot, F. Augé, Ph. Balcou,

H. G. Muller, and P. Agostini, Science, 292, 1689 (2001).

2. M. Hentschel, R. Kienberger, Ch. Spielmann, G. A. Reider, N.

Milosevic, T. Brabec, P. Corkum, U. Heinzmann, M. Drescher,

and F. Krausz, Nature, 414, 509 (2001).

3. P. B. Corkum, Phys. Rev. Lett., 71, 1994 (1993).

4. P. B. Corkum and F. Krausz, Nat. Phys., 3, 381 (2007).

5. E. Goulielmakis, M. Uiberacker, R. Kienberger, A. Baltuska, V.

Yakovlev, A. Scrinzi, Th. Westerwalbesloh, U. Kleineberg, U.

Heinzmann, M. Drescher, and F. Krausz, Science, 305, 1267

(2004).

6. A. Baltuska, Th. Udem, M. Uiberacker, M. Hentschel, E.

Goulielmakis, Ch. Gohle, R. Holzwarth, V. S. Yakovlev, A.

Scrinzi, T. W. Hänsch, and F. Krausz, Nature, 421, 611 (2003).

7. A. L. Cavalieri, N. Müller, Th. Uphues, V. S. Yakovlev, A.
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