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关联电子材料是凝聚态物理的基础前沿领域, 深刻体现了凝聚态物质中“多者异也 (more is

different)”的特征. 由于材料内部自旋、轨道、电荷等多种自由度的相互耦合, 关联电子材料中蕴含

了极其丰富的相互作用机制, 进而层展出一系列关联物态, 例如高温超导电性、重费米子、庞磁阻、

量子自旋液体、量子相变、奇异金属、磁性关联拓扑等, 具有重大的材料学应用价值. 但是, 强关联

特性意味着电子-电子间的相互作用已不可忽略, 传统的基于密度泛函的计算难以准确理解其机制

或预言其关联物态特性, 因此关联电子材料的机理研究往往是由实验技术发展和实验观测结果所驱

动的. 理解关联电子物态的关键在于明确材料中各个自由度的能量尺度、耦合方式和竞争关系. 散

射谱学是关联电子材料非常重要的定量研究技术, 包括基于光子、电子、中子、缪子等为探测媒介的

各类非弹性散射实验技术及方法学.

近年来, 我国学者在关联电子材料探索与谱学基础研究领域作出了重要的前沿性工作, 一批具

有国际影响力的中青年科学家得以迅速成长. 一方面, 随着镍氧化物超导体、准二维铁基超导体、笼

目结构材料、磁性拓扑材料、量子自旋液体材料、磁卡制冷材料等多个关联电子新材料家族不断涌

现, 关联电子材料的物性和机理的谱学研究结果极大丰富了我们对其微观机理的认识. 另一方面,

我国在中子源、同步辐射光源、自由电子激光、缪子源等大科学装置平台上的散射谱仪建设也发展

迅速.

为此, 受《物理学报》编辑部委托, 我们邀请了十余位国内外优秀的青年科学家, 组织了本期

“关联电子材料与散射谱学”专题. 专题涵盖了多种新型关联电子材料的散射谱学最新研究结果, 亦

涉及热电材料、压卡材料、磁卡材料等多种实用化的材料谱学研究. 同时, 还介绍了我国多个大科学

装置上散射谱仪平台建设进展及其应用领域, 并以铁基超导体为例展示了单轴应变调控在不同散射

谱学中的具体应用. 专题文章形式包括综述、观点评述等, 希望通过介绍关联电子材料与散射谱学

领域的最新发展动态与学术思考, 推动关联电子物态相关研究的协同创新及多平台、多技术、多学

科的交叉合作, 在物质科学基础前沿领域抢占国际制高点.

(客座编辑: 罗会仟　中国科学院物理研究所;　　　　　　　　　

彭莹莹　北京大学物理学院;　　　　　　　　　　　

童欣 　中国科学院高能物理研究所/中国散裂中子源)
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专题: 关联电子材料与散射谱学

合肥先进光源: 赋能关联电子系统研究
孙喆†    沈大伟    罗震林    闫文盛

(中国科学技术大学, 国家同步辐射实验室, 合肥　230029)

(2024 年 7 月 8日收到; 2024 年 8 月 13日收到修改稿)

合肥先进光源是一个第四代衍射极限储存环光源, 计划于 2028年投入运行, 凭借其高亮度和高相干性

X射线, 将突破当前 X射线技术研究关联电子系统所面临的时空分辨率瓶颈, 为理解这些材料中新奇物性的

本质和微观起源提供关键信息. 本文介绍了合肥先进光源的主要科学目标和技术优势, 重点阐述了角分辨光

电子能谱、磁圆二色、相干 X射线散射和相干 X射线成像等核心技术在量子材料和关联电子系统研究中的

应用前景. 这些技术将能精细解析电子/自旋/轨道态的分布和动力学过程, 揭示各种新奇量子现象, 以及关

联电子体系中各种序参量的涨落. 合肥先进光源的建成将为解码复杂量子态和非平衡演化行为提供先进的

技术支持, 最终推动量子材料和关联电子系统在能源、信息等前沿领域的应用.

关键词：X射线谱学, 相干 X射线散射, 相干 X射线成像, 关联电子系统
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1   引　言

同步辐射是一种独特的电磁辐射, 由接近光速

运动的带电粒子 (通常是电子)在强磁场作用下被

迫偏转时产生 [1,2]. 在同步辐射光源中, 电磁辐射覆

盖了从红外到 X射线的宽广波长范围, 并沿着电

子束偏转的切线方向形成高度准直的强光束. 基于

同步辐射与物质的相互作用后产生的电子或光子

信号, 同步辐射装置发展出众多的谱学、散射和成

像实验技术, 利用光子研究各种环境中的物质的微

观结构、电子态、化学成分等, 为物理、化学、材料

科学等领域的前沿研究提供有力支持. 由于加速器

物理和技术的进步, 同步辐射的亮度已经提高了许

多数量级. 与此同时, 利用同步辐射研究物质的新

方法也不断发展, 从而产生了在实空间、倒易空

间、能量、动量和时间尺度上表征物质属性的新技

术, 使人们对物质世界的精细探测和分析能力得到

迅速进展. 这种进步不仅仅是渐进式的, 在某些情

况下具有革命性的创新.

同步辐射实验能力的进步需要在空间、时间和

能量分辨等关键参数的提升方面依赖于 X射线的

亮度和相干性指标. 正在全球范围内发生的第四代

加速器性能变革得益于多弯铁消色散结构的应用,

各个建设或升级的储存环光源能够使水平电子发

射度降低 1—2个数量级. 这种加速器技术的变革

实现了显著的光子亮度和相干性增益, 将光子发射

度进一步降低至光的衍射极限——“辐射波长/4π”,
使得同步辐射装置的各个实验站可以获得高度相

干的 X射线和更小的聚焦光斑, 推进了探测微观

物质结构的时空分辨极限, 促进了 X射线科学的

跨越式进展 [3,4].

合肥先进光源 (HALF)是一个第四代衍射极

限储存环光源, 计划于 2028年投入运行, 专注于

从红外到硬 X射线的能量范围. 与国际上在建和

升级的四代光源相比, HALF侧重在低能区范围的
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真空紫外和软 X射线的实验技术, 在解析电子态、

磁性和化学价态等方面具有突出的优势, 将使其更

适宜于研究量子材料和关联电子系统. 与同样侧重

低能区实验技术的美国 Advanced Light Source

升级光源 (ALS-U)相比, HALF的亮度约高 15%,

高亮度直线节数量达到 35个, 数倍于 ALS-U的供

光能力. HALF的一期项目包括新建 10条光束线,

其中 2条光束线工作在真空紫外范围、6条在软

X射线范围、2条在硬 X射线范围. 这些束线配备

了多种类型的实验站, 将为用户提供先进的谱学、

成像和散射技术, 包括光电离质谱、角分辨光电子

能谱、X射线磁圆二色谱、光电子发射显微镜、近

常压光电子能谱、共振 X射线散射、相干 X射线

成像、X射线吸收谱、X射线发射谱、小角和广角

X射线散射、X射线光电子能谱等. 凭借高相干性

和显著提升的空间、时间分辨率, 众多类型的 X射

线实验技术将拓展探索复杂非均匀体系、非平衡或

工况状态下动态过程的能力.

关联电子系统由于电荷、自旋、轨道和晶格自

由度之间的微妙耦合, 常常表现出极富变化的相图

和复杂的不均匀性, 并产生多种多样的奇异物性,

如高温超导、庞磁阻、量子相变、金属绝缘相变、重

费米子等. 这些体系中存在的相分离、相渗流等纳

米尺度异质结构, 对宏观性质如电阻率、磁性、铁

电等产生决定性影响. 当前 X射线技术研究这些

现象所面临的主要瓶颈在于缺乏足够的时空分辨

率, 无法精细刻画相变过程、微结构和空间异质电

子结构的微观细节.

HALF极大提高了相干 X射线通量, 为研究

关联电子系统提供了全新的机遇. 利用相干衍射成

像技术, HALF能够揭示相变过程中相分离、渗流

等细节, 深入洞察宏观输运性质的微观起源. X射

线光子相关谱可在时间域内探测快速动力学过程,

能够测量关联电子体系中各种序参量的涨落, 包括

电荷序、自旋序、磁畴等, 研究其平衡态或非平衡

态的动力学. 借助光源的高亮度和低发散度的优

势, HALF的谱学技术易于实现微米级甚至百纳米

级的空间分辨, 有望在实空间直接映射出复杂不均

匀性系统中微观尺度上发生的变化, 深入解析相分

离、应力、量子限域、化学掺杂等因素对电子态、磁

性、各种元激发的影响. 接下来, 本文将介绍 HALF

的实验技术在量子材料和关联电子系统研究中的

应用. 

2   角分辨光电子能谱

角分辨光电子能谱 (angle-resolved photoemis-

sion spectroscopy, ARPES) 作为一种具有动量分

辨的实验技术, 在凝聚态物理领域, 特别是关联电

子系统研究中扮演着不可或缺的角色 [5]. 它能够直

接测量晶体材料的能带色散, 精确表征电子结构的

多方面细节特征, 如电子态密度、费米面、能隙、电

子-电子/电子-声子相互作用等, 为我们理解超导、

重费米子、电荷/自旋密度波等奇异量子现象提供

关键的实验数据. 然而, 随着人们对关联电子系统

研究的不断深入、对新材料体系的不断探索, 传统

ARPES 技术在能量分辨率、空间分辨率和功能性

方面显示出局限性.

在关联电子材料如铜基超导体、铁基超导体、

多种过渡金属氧化物体系中, 基于成分、载流子浓

度、应力等因素引起的电荷、自旋、轨道自发有序

态常常表现出明显的空间分离行为, 导致出现纳米

尺度的电荷/自旋条纹、电子相分离和电子液晶行

为等丰富现象. 传统 ARPES技术由于受到能量分

辨率 (典型~5 meV)和空间分辨率 (20—50 μm)
的限制, 难以精细刻画关联电子系统中微小的电子

态变化和复杂的不均匀性. 第四代衍射极限光源

HALF的出现突破了这一瓶颈, 利用其极高的亮度

和相干性, 采用Kirkpatrick-Baez (KB)镜对入射X

射线束进行二次聚焦可将光斑缩小至微米级, 随

着 KB镜加工技术的发展, 未来有望实现百纳米级

光斑. 这使得 ARPES线站能够在更高的能量分辨

率和空间分辨率下运行, 同时保持足够的信号强

度, 这将为揭示量子材料中复杂电子行为的本质提

供新的机遇.

合肥先进光源将在真空紫外 (VUV)和软 X射

线区域分别建立一条 ARPES光束线. 在 VUV光

束线中, ARPES将实现 1 meV的能量分辨率和

3 μm的空间分辨率. 在软 X射线光束线中, 纳米

ARPES终端站将使用波带片聚焦实现 100 nm的

空间分辨率, 常规软 X射线 ARPES终端站将达

到 3 μm的空间分辨率. 与全球类似设施相比, 这

些技术指标带来了几个优势. 以超导为例, 关键症

结在于电荷、自旋、轨道和晶格自由度之间的耦合.

基于 ARPES测量, 研究者们观察到了能隙对称

性、kink行为、准粒子有效质量和散射率非平庸变
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化等一系列现象, 但由于分辨率的限制, 仍然存在

丰富的细节变化需要精确捕捉. HALF的 ARPES

线站的高能量分辨率和高空间分辨率将使我们能

够在非均质的材料中精确定位在某个均质区域内 [6–9],

测量出电子结构的细节特征, 如超导能隙的大小、

对称性和各向异性, 并呈现出由于掺杂、应力、温

度等引起的相关参数的空间变化, 进而揭示这些局

域效应如何影响超导相变和临界行为. 同时, 由于

能量和动量是典型的 ARPES数据的两个维度, 能

量分辨率的提升也能够直接提高实验数据的动量

分辨率. 这些技术进步对确定超导微观机制至关重

要. 由于 HALF的同步辐射具有优异的相干性 ,

ARPES可以与相干 X射线衍射进行深度集成, 实

现对样品的多模态协同表征, 获得更丰富的空间和

时间尺度上的信息.

HALF的 ARPES线站还将配置自旋探测器,

实现自旋分辨 ARPES (spin-ARPES)能力. 自旋

是凝聚态物理中一个至关重要的自由度, 在诸多量

子材料中扮演着核心作用, 测量和解析材料中电子

的自旋态对于深刻认识和调控量子关联行为至关

重要. Spin-ARPES与具有更高空间分辨率的聚焦

光斑相结合, 能够精准对单一磁畴进行探测, 更准

确地测量材料的磁畴结构, 尤其有利于微纳尺度材

料的电子结构和磁性性质研究.

值得一提的是, ARPES作为一种独特的电子

结构表征技术, 在量子材料与器件的设计-制备-表

征范式中扮演着关键角色. 理论计算为探索新材料

和新现象提供指引, 而 ARPES则在实验层面直接

反映出电子的行为, 两者相互印证、相辅相成. HALF

的 ARPES线站还将配备多种原位样品制备和调

控手段, 能够在线制备或处理样品与原型器件, 实

现应力、门电压、梯度成分等的原位和工况测量.

这种集成化设计将材料的本征电子结构与宏观功

能性质直接联系, 为理论计算提供反馈并指导器件

性能优化. 

3   高灵敏时间空间分辨磁性材料表征

磁性是凝聚态物质中一种重要的性质, 与材料

的电子结构和晶体结构密切相关. 近年来, 随着对

关联电子系统和量子材料研究的不断深入, 研究者

们越来越认识到磁性在这些体系中扮演着至关重

要的角色. 然而, 由于关联电子系统和量子材料往

往具有复杂的磁性结构和动态行为, 传统的磁性测

量方法难以满足研究需求. 宏观探针对材料性质的

测量结果通常是整体平均值, 无法直接获取关于磁

性和微观结构不均匀性的关键信息. 而这种本质上

的磁性和结构的不均匀性, 正是理解关联电子系统

和量子材料内在物理机制的关键所在. 因此, 发展

高空间分辨、高时间分辨、高灵敏的磁性研究技术

对于理解这些体系的磁性本质至关重要. HALF光

源中将建设一条为磁性材料提供先进的磁性测量

能力的线站. 它将包括 X射线磁圆二色性 (X-ray

magnetic  circular  dichroism,  XMCD)、铁磁共振

(ferromagnetic resonance, FMR)和光电子发射显

微镜 (photoemission electron microscopy, PEEM)

等磁性探测技术, 配备可调控的温度和磁场环境,

使我们能够从磁性的角度对关联电子系统的电荷、

自旋、轨道和结构进行多模态的研究.

XMCD利用 X射线与磁性材料的相互作用,

从具有不同 X射线偏振或磁场方向的吸收谱的微

小差异中获取材料的磁性信息 [10,11]. XMCD能够

同时测量元素的价态和磁矩信息, 具有元素选择

性. 与传统的磁测量技术相比, XMCD不仅可以获

取总的平均磁矩信号, 更可借助同步辐射源的高亮

度和极化功能, 对局域磁矩和各向异性进行高灵敏

度探测. HALF的 XMCD实验站配置 9 T+2 T的

原位磁场和 4 K低温环境, 其独特之处在于利用

两个分别产生左旋和右旋圆偏振 X射线的波荡器

作为光源 (图 1(a)). 如图 1(c)所示, 光束线将两束

光子能量一致的 X射线聚焦到样品上同一个点

(200 μm × 40 μm), 在光路中使用斩波器进行左

右旋圆偏振的高速切换, 结合锁相放大技术, 可以

将对微弱磁性的检测灵敏度提高两个量级. 这将使

我们能够首次观测到一些极弱的磁性, 如表面/界

面处的缺陷磁矩, 或探测在非磁性基质中的纳米磁

性簇. 与此同时, 针对不同探测深度, 该实验站配

置了体相敏感的荧光探测模式、表面敏感的全电子

产额探测模式, 以及极表面敏感的部分电子产额探

测模式.

FMR是一种利用微波激发磁性材料内的自旋

进动, 检测其吸收谱信号来研究磁性动力学行为的

手段 [12,13]. 它具有极高的时间分辨率, 可用于观测

快速的自旋驰豫和自旋波传播等动态过程. 该技术

依赖于同步辐射储存环的运行模式, 以及微波激发

与同步辐射 X光脉冲的同步水平, 理论上可以达
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到 10 ps的时间分辨率; 同时, 该实验技术对信噪

比有极高的要求, 需要能够分辨出 10 ps甚至更高

的自旋进动的变化. 在关联电子系统中, 自旋驰豫

过程往往与电子之间的相互作用密切相关, 例如自

旋-轨道耦合、自旋-晶格耦合等 .  高时间分辨的

FMR技术能够精确测量自旋驰豫时间, 从而帮助

我们理解这些相互作用如何影响自旋动力学过程.

FMR实验站还配置有一个八极矢量电磁铁系统,

可产生高质量、可精细调控的三维任意方向 0.8 T

矢量磁场, 为模拟和调控磁性材料在复杂外场环境

下的行为提供了有利条件.

PEEM是用 X射线照射样品表面产生光电

子, 再用静电透镜成像, 从而研究材料表面和近表

面区域的性质 [14]. PEEM的空间分辨率约为 20 nm,

不仅能直接观测磁畴结构和自旋纹理的实空间分

布, 更可以结合 X射线脉冲的时间结构, 实现高时

间分辨的磁畴/自旋动力学成像. 针对关联电子系

统和量子材料研究的特点, HALF的 PEEM实验

站的最低温度可以低于 20 K, 满足相当数量的关

联电子体系的研究需求. 

4   相干 X射线散射

随着 X射线相干性的大幅度提升, 相干 X射

线散射的优势变得越发显著, 它可以深入观测量子

材料、能源材料、生物大分子等复杂凝聚态系统的

微观结构和动力学行为. 凭借其极高的时空分辨

率、元素选择性、无损伤探测等独特优势, 这项技

术已在材料科学、生命科学等诸多领域展现出巨大

的应用价值. 在量子材料和关联电子体系的研究

中, 相干 X射线散射技术可以提供丰富的多尺度

时间和空间信息, 我们可以直接观测到这些材料中

电荷密度波等量子态在实空间的分布情况和时间

尺度上的动态涨落行为.

一般来说, 非相干光照射到非周期性结构上会

产生弥散的衍射光强分布, 无法对结构进行细致分

析. 然而, 相干 X射线照射在无序体系上将产生一

种具有斑点状分布的散射图样, 被称为“散斑”. 这

些散斑的强度分布和时空演化与样品的微观结构

及其动力学密切相关 [15]. 散斑的空间分布与材料

的微观结构相对应, 可以用于解析非周期结构, 并

分析电子的密度分布、自旋与轨道的取向等. 图 2

展示了 LSAT衬底上的 PrNiO3 薄膜中的反铁磁

畴的共振相干 X射线衍射图案, 反映了在反铁磁

相变阶段, 反铁磁畴的稀疏分布和大小随着温度的

演化规律 [16].

另一方面,  利用 X射线光子相关谱 (X-ray

photon  correlation  spectroscopy,  XPCS)技术对

散斑图案进行时间相关分析, 我们能获取样品内部

各种尺度结构的动态信息 [17]. XPCS技术的核心是

测量散斑图案随时间的强度变化, 并计算不同时间

延迟下散斑强度的相关函数. 该相关函数的形状和

衰减速率能反映出样品内部各种结构动力学的特

征时间尺度和行为模式. 利用这一技术, 我们可以

追踪量子材料中的电子/自旋/晶格相关运动, 直接

观测到诸如电荷/自旋密度波、电荷有序/无序转变

等奇特量子现象 [18–20].
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图 1    合肥先进光源 XMCD线站配置　(a) 双波荡器光源示意图; (b) XMCD谱; (c) 双光路设计的俯视图

Fig. 1. Configuration  of  the  XMCD beamline  at  the  Hefei  Advanced  Light  Source:  (a)  Schematic  diagram of  the  twin  undulator

sources; (b) XMCD spectrum; (c) top view of the dual beam path design.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    190703

190703-4

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


在第三代同步辐射光源上, 相干 X射线散射

技术已取得了一定的应用. 但由于光源相干性有

限, XPCS等技术在时间分辨率、信噪比和探测极

限等方面都受到了一定的限制, 难以对一些快速动

力学过程和微弱信号作深入研究. 随着新一代衍射

极限储存环光源 HALF的建成, 相干 X射线散射

的技术能力也将获得全方位的提升. 首先, HALF

光源极高的亮度意味着更高的相干 X射线通量,

使得 XPCS等技术的时间分辨率可以提高 4—5个

数量级, 从目前的微秒量级提升至几纳秒量级, 有

望捕捉量子材料中一些快速的相变和关联电子动

力学过程. 其次, HALF的量子材料散射实验站将

提供 5 T磁场和液氦低温环境, 这将有力推动对各

种磁性相关量子态 (如斯格明子、自旋密度波)的

深入研究. 此外, HALF的低发射度和小光斑尺寸

也将显著提高散射信号的信噪比, 特别是对于探测

非常规晶体结构或无序样品数据尤为关键. 相干

X射线散射还能够与 X 射线吸收谱、光电子能谱

等多种谱学技术相结合, 同时获取能量、空间、时

间等多维度的信息.

除了关联电子系统, 相干 X射线散射技术在

材料和生命科学领域也可以大显身手 [19,21]. 在软凝

聚态物理研究中, 这项技术被广泛应用于研究高分

子材料、胶体等无定形系统的行为, 助力开发新型

柔性功能材料. 相干 X射线散射技术还可为生物

医学研究提供全新视角, 追踪蛋白质折叠、生物大

分子运动等行为. 在地质学和材料科学的交叉领

域, 结合成像和谱学, 相干 X射线散射技术可探索
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图 2    相干 X射线散射实验设置 (a)和反铁磁衍射图案的演化 (b) (得到文献 [16]的授权重印, 版权归©2022美国科学促进协会

所有)

Fig. 2. Coherent  X-ray scattering  experimental  setup (a)  and evolution of  antiferromagnetic  diffraction patterns  (b)  (Reproduced

with permission of Ref. [16], Copyright of ©2022 The American Association for the Advancement of Science).
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矿物的溶解/沉淀行为及其与环境的相互作用.
 

5   相干 X射线成像

成像技术是利用同步辐射光源研究物质科学

的重要手段, 第四代光源的高亮度和低发射度将极

大地提升成像技术的能力. 相干 X射线衍射成像

是当代成像技术的一个重要变革. 传统的扫描透

射 X射线显微镜和全场透射 X射线显微镜存在分

辨率瓶颈, 而相干衍射成像方法则完全颠覆了这一

格局, 它突破了传统 X射线成像仪器的分辨率瓶

颈, 可以实现纳米级的高分辨率成像. 该技术利用
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图 3    相干衍射成像技术对多层 Gd/Fe薄膜中的铁磁畴的成像和原位磁场调控研究　(a) X射线扫描相干 X射线成像测量的示

意图, 对比度主要来自 X射线磁圆二色性 (XMCD)效应, 在远场用 X射线面探测器记录衍射图案; (b) 样品磁化强度随外加磁场

变化时, 重建图像中 Gd的磁构型演化 (得到文献 [25]的授权重印, 版权归©2011美国国家科学院所有)

Fig. 3. Coherent diffraction imaging of ferromagnetic domains in multilayer Gd/Fe thin films and their in-situ magnetic field manip-

ulation study: (a) Schematic diagram of X-ray scanning coherent X-ray imaging measurement, where the contrast primarily arises

from the XMCD effect, and diffraction patterns are recorded in the far-field using an X-ray area detector; (b) evolution of the Gd

magnetic configuration in reconstructed images as the sample magnetization changes with the applied external magnetic field (Re-

produced with permission of Ref. [25], Copyright of ©2011 National Academy of Sciences).
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相干 X射线束照射样品, 收集样品的远场衍射图

样, 并利用相位恢复算法从衍射图样中重建出样品的

相位信息, 最终得到样品的电子密度分布图像 [22–24].

相干衍射成像的分辨率主要受限于相干 X射线通

量、波长和样品稳定性. 随着第四代同步辐射光源

极大增强的相干 X射线通量, 相干衍射成像技术

展现出越来越广阔的应用前景, 尤其在研究量子材

料和关联电子系统等量子效应显著的复杂体系中具

有独特优势. 例如, 图 3展示了利用与Gd元素的 M5

吸收边匹配的光子能量, 从衍射图案中重建出Gd/Fe

多层薄膜中的磁畴结构随外场调控的变化 [25].

量子材料和关联电子体系中存在丰富的相分

离和畴结构等微纳尺度特征, 意味着宏观量子行为

具有微妙的微观起源. 传统探测手段难以全面揭示

这些量子态的本质和形成机制. HALF的谱学技术

虽然可以利用聚焦 X射线获得一定的空间分辨率

优势, 但是相干衍射成像技术凭借其优异的空间分

辨率和元素选择性成像能力, 可以精细解析这些体

系中复杂的化学成分、电子态和磁性分布, 厘清复

杂相互作用和动力学行为, 为理解和调控关联电子

系统及功能提供关键线索 [26,27].

软 X射线相干衍射成像在研究拓扑磁性材

料、铁电/铁磁多铁性材料以及强自旋轨道耦合体

系等方面具有独特优势. 软 X射线能区可以激发

材料的内壳层电子, 根据其能量特征获得元素选择

性的信息. HALF的软 X射线成像线站配置了椭

圆偏振波荡器作为光源, 可以产生线偏振和圆偏

振. 利用软 X射线磁圆二色性和线二色性效应, 相

干衍射成像可以高分辨地映射磁矩取向、畴结构、

拓扑缺陷及其动态行为, 例如手性涡旋和磁畴壁运

动, 为理解调控这些新型量子态的机理提供关键实

验数据 [28]. 软 X射线虽然对元素非常敏感, 但是存

在穿透能力不足的问题. 为了弥补这方面的不足,

HALF还布局了一条硬 X射线相干衍射成像线站,

能量范围为 2.1—10 keV, 在保证穿透性的同时, 还

能够对 Fe\Co\Ni\Cu等元素保持足够的敏感性.

不仅如此, 相干衍射成像还可实现三维成像,

从而揭示关联电子系统和量子材料的复杂三维几

何结构和化学形貌. 对于调控一些非均质电子系统

而言, 掌握它们的三维结构至关重要, 相干衍射成

像的 3D成像能力恰巧可以满足这方面的需求. 原

位调控是研究材料性质和功能的关键手段, 可以实

时观察材料在不同环境条件下的结构和性质变化.

在量子材料研究中, 原位调控可以用来研究材料在

不同温度、磁场、电场等条件下的相变、畴结构演

变、拓扑缺陷形成等过程. 例如, 利用原位温度调

控, 可以观察铁磁材料在不同温度下的磁畴结构演

变, 利用原位电场调控, 可以研究材料在不同电场

下的电荷分布、材料的电致相变过程. 相干衍射成

像技术与原位调控手段的结合, 可以实现对材料的

实时、动态、高分辨成像, 为理解材料的结构-性质

关系和功能机制提供新的视角 [29].

总的来说, 软 X射线和硬 X射线相干衍射成

像线站将成为当今量子物质研究的利器, 极大拓宽

我们探索量子调控的视野. 凭借超高空间分辨率、

元素及化学价态识别、快时间分辨和三维成像等优

势, 必将助力于揭示关联电子系统和量子材料种种

奥秘, 深化我们对量子调控机理的认识. 

6   结　论

HALF衍射极限储存环将作为全球一流的第

四代同步辐射光源, 以其独特的高亮度、高相干性

X射线为量子材料和关联电子系统的前沿科学研

究带来了前所未有的机遇. 然而, 要充分释放先进

光源的潜能, 实验线站面临着多项关键技术挑战,

包括高品质相干光的传输、样品定位的高精度与高

稳定性、复杂的原位与工况样品环境集成、海量数

据处理与分析等. 展望在量子材料和关联电子系统

研究中的应用前景, HALF的各个线站无疑将为解

码复杂量子态和非平衡演化行为提供先进的技术

支持. 高亮度将提高谱学技术的空间分辨率, 揭示

更多新奇量子现象; 高相干性使相干衍射和成像的

空间和时间分辨能力大幅提升, 可精细解析电子/

自旋/轨道态的分布和动力学过程. 然而, 发挥HALF

的潜能依赖于持续创新, 如开展实验技术的多模态

集成, 配置物态精细调控的实验环境, 实现智能算

法辅助等, 如此才能全面发挥 HALF作为国际一

流光源的独特优势.
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SPECIAL TOPIC—Correlated electron materials and scattering spectroscopy

Hefei Advanced Light Facility: Empowering research
of correlated electron systems

Sun Zhe †    Shen Da -Wei     Luo Zhen -Lin     Yan Wen -Sheng 

(National Synchrotron Radiation Laboratory, University of Science and Technology of China, Hefei 230029, China)

( Received 8 July 2024; revised manuscript received 13 August 2024 )

Abstract

The  Hefei  Advanced  Light  Facility  is  the  fourth-generation  diffraction-limited  storage  ring  light  source,

scheduled to begin operation in 2028. With its high-brightness and highly coherent X-rays, it will break through

the current spatiotemporal resolution bottlenecks of  X-ray techniques in studying correlated electron systems,

providing crucial information for understanding the nature and microscopic origins of novel physical properties

in  these  materials.  This  article  introduces  the  main  scientific  goals  and  technical  advantages  of  the  Hefei

Advanced  Light  Facility,  focusing  on  the  application  perspectives  of  advanced  technologies  such  as  angle-

resolved photoemission spectroscopy,  magnetic  circular  dichroism,  coherent  X-ray scattering,  and coherent  X-

ray imaging in researches of quantum materials and correlated electron systems. These techniques will  enable

the  detailed  analysis  of  the  distribution  and  dynamics  of  electronic/spin/orbital  states,  reveal  various  novel

quantum  phenomena,  and  elucidate  the  fluctuations  of  order  parameters  in  correlated  electron  systems.  The

completion of the Hefei Advanced Light Facility will provide advanced technical supports for decoding complex

quantum states and non-equilibrium properties, ultimately promoting the application of quantum materials and

correlated electron systems in frontier fields such as energy and information.

Keywords: X-ray  spectroscopy,  coherent  X-ray  scattering,  coherent  X-ray  imaging,  correlated  electron
systems

PACS: 07.85.Qe, 61.05.C–, 07.85.Tt, 71.27.+a 　DOI: 10.7498/aps.73.20240943

CSTR：32037.14.aps.73.20240943

 

†  Corresponding author. E-mail:  zsun@ustc.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    190703

190703-9

http://doi.org/10.7498/aps.73.20240943
https://cstr.cn/32037.14.aps.73.20240943
mailto:zsun@ustc.edu.cn
mailto:zsun@ustc.edu.cn
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


 

专题: 关联电子材料与散射谱学

镍基超导体中电荷序的实验研究进展
沈瑶 1)2)†

1) (中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家研究中心, 北京　100190)

2) (中国科学院大学物理科学学院, 北京　100049)

(2024 年 6 月 28日收到; 2024 年 8 月 19日收到修改稿)

镍基超导体目前分为一价镍氧化物超导体和高压镍基超导体两个家族, 其中电荷序的研究受到了广泛

关注. 这是因为电荷序是强关联电子体系尤其是铜氧化物超导体的研究重点之一, 其不仅对于理解电子关联

性有着重要意义, 与非常规超导电性也有着潜在的联系, 而镍基超导体的发现为电荷序与超导电性的研究提

供了新的契机. 本文总结了镍基超导体电荷序的实验研究进展, 讨论了镍基超导体中电荷序的存在与否、具

体构型以及微观性质等, 以期为进一步深入研究该主题提供新的思路.

关键词：强关联电子体系, 镍基超导体, 电荷序, 共振 X射线散射

PACS：71.27.+a, 74.90.+n, 71.45.Lr, 61.05.cf 　DOI: 10.7498/aps.73.20240898

CSTR：32037.14.aps.73.20240898

 

1   引　言

n = ∞

3d9−δ

3dx2−y2

2019年无限层镍氧化物中超导电性的发现正

式揭开了镍基超导体研究的序幕 [1], 其母体相具有

名义上的 Ni1+, 因此本文称其为一价镍氧化物超

导体.  一价镍氧化物超导体没有顶点氧的 NiO4
平面正方形组成了准二维的层状晶体结构, 化学式

为 REn+1NinO2n+2 (RE, 稀土元素; n 为相邻 NiO2
面的层数). 当   时, 便被称为无限层镍氧化

物, 即 RENiO2. 通过载流子掺杂可以在无限层镍

氧化物薄膜样品中实现超导, 目前尚未在块材 (多

晶或者单晶)中观测到超导电性 [2]. 一价镍氧化物

中 Ni 3d轨道电子数为  , 与空穴掺杂的铜氧

化物超导体类似, 实验上也发现其费米面主要由

Ni    贡献 [3,4], 因此研究者们认为它们可能

具有相似的电子结构和非常规超导机理. 2023年,

La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 加入了镍基超导体家族 [5,6],

它们同属于层状正方格子的 Ruddlesden-Popper

(RP)相. 与一价镍氧化物超导体不同, 这里镍的名

义价态为 Ni5/2+和 Ni8/3+, 且需要在高压下方能实

现超导, 因此本文称其为高压镍基超导体. 其中

La3Ni2O7 的超导转变温度 Tc 接近 80 K, 引起了

广泛关注. 高压镍基超导体的有效模型还在争议

中, 但普遍认为层间耦合对电子结构和超导电性起

到了至关重要的作用 [5].

Q// ≈ (1/4, 0)

在强关联电子体系的研究中, 电荷序是个非常

重要的研究内容, 其中两个非常主要的研究平台为

铜氧化物超导体与二价镍氧化物如 La2–xSrxNiO4,

两者的电荷序表现出诸多不同的行为. 譬如, 在铜

氧化物中, 掺杂的载流子为了减少对反铁磁序的破

坏, 形成了平行于 Cu—O键的条纹电荷序, 对应

面内波矢在  附近 (为了行文统一, 本

文中的波矢使用的都是单个 Ni/Cu的晶胞, 即分

别以两个互相垂直的最近邻 Ni—Ni/Cu—Cu键

为 a, b 轴的晶胞, 实际样品晶胞可能会有所不同),

系统普遍表现出金属行为 [7]; 然而在二价镍氧化物

中, 载流子形成了与 Ni—O键呈 45°角的局域电荷
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序, 导致系统呈现良好的绝缘性, 面内波矢在 Q// ≈

(1/3, 1/3)附近 [8,9]. 即便如此, 两者均表现出较强

的电声相互作用, 且数值模拟证明, 电荷序是此类

强关联体系天然的基态, 代表了电子关联性可以导

致的一种奇异电子行为 [10,11]. 除此之外, 电荷序也

和非常规超导电性有着潜在的联系. 在铜氧化物超

导体中, 电荷序普遍存在, 且主导了相图中的欠掺

杂区域, 甚至可以延伸到过掺杂区域, 而短程关联

可以在较高的温度依然存在 [12]. 一部分研究表明

电荷序和超导电性具有竞争关系; 而在另一些理论

中, 电荷序可以协同实现配对密度波, 是非常规超

导电性的重要组成部分 [13]. 由于电荷序的这一系

列重要性, 在镍基超导体发现之初研究者们便开始

探索里面的电荷序. 

2   无限层镍氧化物超导体中的电荷序

电荷序的产生会改变电荷分布, 不可避免会引

发晶格微小的畸变, 因此块材的电荷序可以通过

X射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)进行测量 [14].

然而对于无限层镍氧化物, 目前只有在薄膜样品中

观测到超导电性, 因此电荷序的研究只能通过共

振 X射线散射① (resonant X-ray scattering, RXS)

进行, 这项技术能够直接探测电荷的周期性分布而

不是电荷序导致的晶格畸变 [15].

无限层镍氧化物超导体中的电荷序由斯坦福

大学的 Rossi等 [16] 率先报道, 他们利用 RXS在未

掺杂以及欠掺杂的 La1–xSrxNiO2 薄膜中观测到了

面内波矢为 Q// ≈ (1/3, 0)的超结构有序峰. 并且

该峰在 Ni的 L3 边共振加强, 说明来自于电荷序.

同时, 电荷序平行于 Ni—O键的方向, 类似于铜氧

化物超导体但具有不同的周期性. 在 x = 0的未掺

杂样品中, 电荷序转变温度在室温之上, 随着掺杂

的增加, 电荷序逐渐被压制, 表现为转变温度逐渐

降低, 而在呈现超导电性的 x = 0.15样品中电荷

序已经被完全压制.

紧随其后, 该发现被另外两个课题组独立报

道 [17,18], 并提供了更多有关电荷序的信息. Tam等 [17]

对 NdNiO2 的测量表明, Ni L3 边的 X射线吸收谱

(X-ray absorption spectroscopy, XAS)数据表现

为双峰的结构, 其中右边的峰来自于常规 Ni L3 边

的共振吸收, 而左边的峰被认为来自于 Ni 3d轨道

和 RE 5d轨道的杂化 [19]. 电荷序的峰不仅在 Ni L3
边的主吸收峰共振加强, 也在 Ni 3d-RE 5d的杂化

峰共振加强, 说明稀土元素也参与到了电荷序的形

成中. 如果用杂化峰的强度来表征 Ni 3d-RE 5d的

杂化强度, 会发现不同样品的杂化强度各不相同,

而电荷序和 Ni 3d-RE 5d的杂化呈正相关. 在该工

作中, 无限层镍氧化物的电荷序已经表现出一定的

样品依赖性, 同样是 NdNiO2 的化学配比, 其晶格

常数、Ni 3d-RE 5d的杂化强度和电荷序特征均有

所不同, 这在 Krieger等 [18] 的研究中表现得更为

明显. 他们测量了两块不同的 NdNiO2 样品, 其中

一块在样品表面生长了 SrTiO3 (STO)保护层, 而

另一块则没有. RXS测量结果表明, 没有 STO保

护层的样品具有强 Ni 3d-RE 5d杂化特征峰和

Q// ≈ (1/3, 0)的电荷序, 但是没有清晰的自旋激

发, 而有 STO保护层的样品 Ni 3d-RE 5d杂化特

征峰被大幅压制, 可以观测到清晰的自旋激发, 但

是没有电荷序的迹象. 需要注意的是 Rossi等 [16]

工作中的样品长有 STO保护层, 而 Tam等 [17] 工

作中的样品没有 STO保护层, 无论有没有 STO

保护层, 无限层镍氧化物都能实现超导电性, 并且

相图高度相似 [20,21].

n = ∞

3d9−δ

无限层镍氧化物超导体中电荷序的发现也激

发了诸多理论上的关注 [22,23], 但是其样品依赖性成

为它头顶上的一片乌云. 对无限层镍氧化物中电荷

序样品依赖性的理解需要从样品的制备过程着手.

无限层镍氧化物的制备需要经历两个步骤, 首先是

前驱体钙钛矿 RENiO3 的制备 (Ni名义上为+3

价), 它由 NiO6 八面体连接而成, 属于  的 RP

相 (见图 1(a)左图). 随后, 通过氢气或者 CaH2 等

进行还原反应可以将 NiO6 八面体的顶点氧移除,

从而实现  电子态的无限层镍氧化物 (见图 1(a)

右图) [1].

最新结合扫描透射电子显微镜 (scanning

transmission electron microscope, STEM)和 RXS

的研究表明 [24,25], 在 NdNiO3 被最终还原成无限
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 ① 共振 X射线散射分为弹性 (resonant elastic X-ray scattering, REXS)和非弹性 (resonant inelastic X-ray scattering, RIXS), 其中 RIXS

测量过程中也会包含弹性部分, 从而得到静态有序的相关信息. 如果使用的是软 X射线波段, 也被称为共振软 X射线散射 (resonant soft X-

ray scattering, RSXS). 本文介绍的几项工作包含了 RIXS, REXS和 RSXS的内容, 因此我们使用 RXS作为统称.
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层 NdNiO2 相之前, 会存在顶点氧被部分移除的中

间态, 譬如 Nd3Ni3O8 和 Nd3Ni3O7 (见图 1(a)中间

图). 在这些相中, 剩下的顶点氧会形成三倍周期的

超晶格 (见图 1(c), (d)), 傅里叶变换之后的面内波

矢 Q// ≈ (1/3, 0) (见图 1(b)), 其各种特征都与之

前观测到的电荷序相符:  RXS在 Ni L3 边和 Nd

M5 边都可以看到 Q// ≈ (1/3, 0)的超结构峰 (见

图 1(e), (f)), 且随入射 X射线能量变化呈现出双

峰的结构 (见图 1(g), (h)). 该发现也能解释之前观

测到的样品依赖性: 不同的样品还原程度各不相

同, 残留的顶点氧数目便不同, 即其钙钛矿相、无

限层相和具有周期性顶点氧缺位的中间相比例各

不相同, 导致样品具有不同的晶格常数和不同强度

的 Q// ≈ (1/3, 0)超结构峰 [17,18]; STO保护层可

以有效减少中间相的生成, 但不能完全避免 [16]. 如

果果真如该研究成果所述, 由于现在普遍认为超导

电性来自于没有顶点氧的无限层 RENiO2 结构, 残

余顶点氧形成的超结构将与超导电性没有任何关

联, 有关无限层镍氧化物超导体中电荷序的研究将

回到起点. 
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图 1    NdNiO2 的电荷序 [24]　(a) 无限层镍氧化物的还原过程示意图 , 从前驱体钙钛矿 NdNiO3 到无限层 NdNiO2 之间存在许多

中间态, 下方小方块灰色表示钙钛矿结构, 红色表示无限层结构, 蓝色表示具有超结构的中间态; (b)—(d) 样品 J的 STEM测量

结果, 可以看到周期性的顶点氧空位 (d), 傅里叶变化之后对应 Q// ≈ (1/3, 0)的超结构 (b); (e) Q// ≈ (1/3, 0)附近 Ni L3 边的弹

性 RXS测量结果 , 实线和虚线分别是 σ 偏振和 π 偏振的测量曲线 , 样品 D的数据强度乘了 20倍 ; (f) Nd M5 边的弹性 RXS测量

结果; (g), (h) 样品 C和样品 D不同 Q 位置的 RXS信号随入射 X射线能量的变化 , 阴影部分即电荷序信号 , 黑色和红色箭头分

别标识出了 Ni 3d-RE 5d杂化峰和 Ni L3 主峰; 样品 C比样品 D含有更多的中间相, 因此超结构峰更强

Fig. 1. Charge order in NdNiO2[24]: (a) Schematic of the reduction pathway from the perovskite NdNiO3 (gray) to the infinite-layer

NdNiO2  (red)  with  various  intermediate  states  (blue);  (b)–(d)  STEM results  of  sample  J,  apical  oxygen vacancies  can be  distin-

guished in  panel  (d),  leading to Q// ≈ (1/3,  0)  superlattice  peaks  in  the Fourier  transform image (b);  (e)  elastic  RXS measure-

ments at Ni L3 edge around Q// ≈ (1/3, 0), the solid and dashed lines are data with σ and π polarized incident X-ray, respectively;
(f) RXS measurements at Nd M5 edge; (g), (h) energy dependence of RXS signals with fixed wavevectors for samples C and D, the

shaded region indicates  the nominal  charge order contributions.  The black and red arrows highlight the Ni 3d-RE 5d hybridized

peak and the Ni L3 main resonance, respectively, sample C has a larger volume of intermediate states than sample D, leading to

stronger superlattice peaks.
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3   过掺杂一价镍氧化物中的电荷序

3d9−1/3

3dx2−y2

虽然无限层镍氧化物中的电荷序受到了质疑,

但其他一价镍氧化物中的电荷序会为镍基超导体

的研究带来重要启示. 其中受到较多关注的是三

层构型的一价镍氧化物 RE4Ni3O8, 它同样具有没

有顶点氧的层状结构 (见图 2(a)), 核外电子数为

 , 电子结构与无限层镍氧化物的电子结构

非常类似, 费米面由 Ni   轨道占主导 [26]. 然

而它处于相图中的过掺杂区域, 因此不具有超导电

性. 但是该材料可以实现单晶样品的制备, 因此可

以深入研究其中的电荷序性质.

在镍基超导体发现之前, 研究人员便观测到

La4Ni3O8 单晶中同时存在电荷序和反铁磁序 [27,28].

电荷序面内波矢为 Q// = (1/3, 1/3), 与二价镍氧化

物相似, 但磁有序具有不同的磁矩方向 (见图 2(a)).

伴随着电荷序和反铁磁序会发生半导体-绝缘体相

变, 但是在同结构的 Pr4Ni3O8 中没有发现电荷序

的迹象 [29], 且系统到最低温都表现出金属行为. 值

得一提的是, La4Ni3O8 单晶的 XRD研究没有发现

残留顶点氧的迹象, 说明其电荷序完全存在于 NiO2
面中, 是其本征的性质 [27].

后续的 RXS实验也观测到了 Q// = (1/3, 1/3)

超结构峰和 100 K附近的相变 (见图 2(b)) [30], 并

且该峰在 Ni L2 边共振加强 (见图 2(c)), 说明来自

3dx2−y2

3d3z2−r2

3d3z2−r2

于电荷序而不是简单的晶格畸变. 对电荷序峰与入

射 X射线能量依赖关系的细致分析发现 (见图 2(c),

(d)), La4Ni3O8 的电荷序具有多带特性, 主要由 Ni

 贡献, 其次为 NiO2 面内的 O 2p轨道, Ni

 轨道也部分参与到了电荷序的形成中 [30].

该发现和铜氧化物超导体不尽相同, 在铜氧化物超

导体中, 普遍认为电荷序主要由 O 2p轨道贡献,

而 Cu   基本没有作用, 这可能和一价镍氧

化物属于电荷转移绝缘体和莫特绝缘体的中间相,

而铜氧化物属于电荷转移绝缘体有关 [31]. 

4   高压镍基超导体中的电荷序

3dx2−y2

3dz2

dx2−y2 dz2

高压镍基超导体 La3Ni2O7 为双层的 RP相

(图 3(a)), 这里 Ni的名义价态为 Ni5/2+, 即每个 Ni

有 2.5个空穴, 费米面由 Ni   主导构成了 α

和 β两个能带 (也有其他轨道贡献), 而 Ni   构

成的g 能带在费米面以下 [32]. 但是根据计算, 在加

压之后它会穿过费米面, 对超导电性可能会起到重

要的作用, 同时  和  之间会存在较强的洪

特耦合 [33]. 这些都表明 La3Ni2O7 具有一定的多带

特性, 可能介于铜基和铁基超导体之间.

诸多输运测量均表明, La3Ni2O7 常压下在低

温形成了某种有序, 并且在外部压力下被逐渐压

制 [5,34,35]. 更多的微观实验证据来自于 RXS的测
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图 2    La4Ni3O8 的电荷序 [30]　(a) La4Ni3O8 的 3层结构和电荷序与磁有序示意图 , 红色和蓝色分别代表自旋向上和向下的 S =

1/2 Ni1+离子, 紫色为 S = 0 Ni2+离子; (b) 不同温度下电荷序峰的 Ni L2 边 RXS测量曲线; (c) 电荷序 RXS信号强度随入射 X射

线能量的变化, 插图是电荷序在不同原子上的分布; (d) 计算得到的电荷序能量依赖关系, 柱状图显示了不同 RXS中间态的贡献

Fig. 2. Charge order in La4Ni3O8[30]: (a) Schematic of trilayer structure of La4Ni3O8 and its charge and magnetic order, the red and

blue spheres/arrows indicate S = 1/2 Ni1+ ions with spin up and spin down, respectively, while the purple ones indicate S = 0 Ni2+

ions; (b) incident energy dependence of the measured charge order RXS intensity at Ni L2 edge, the inset shows the orbital distribu-

tion of the charge order modulation; (c) simulation of the energy dependence of the charge order RXS intensity, the vertical bars

represent the weights of different configurations of the RXS intermediate states.
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量, 数据表明在低温出现了 Q// = (1/4, 1/4)的磁

有序峰, 并据此得到了 3种可能的自旋-电荷序结

构, 分别为单条纹自旋-电荷序 (条纹序 I)、双条纹

自旋序 (条纹序 II)和双条纹自旋-电荷序 (条纹序

III) (见图 3(b)—(d)), RXS测量得到的自旋波符

合条纹序 I或者条纹序 II[36]. 虽然粉末中子衍射没

有观测到长程磁有序, 但是非弹性中子散射得到的

磁激发与条纹序 I或条纹序 II相吻合 [37]. 缪子自

旋弛豫 (muon spin relaxation, μSR)观测到了静

态磁有序, 结合中子结果认为可能是一种短程序,

数据符合条纹序 I或条纹序 III[38]. 核磁共振 (nucl-

ear magnetic resonance, NMR)同样观测到了静

态磁有序, 但是没有电荷序的迹象, 因此更偏向于

条纹序 II[39]. 综上所述, 目前的实验结果表明常压

La3Ni2O7 在低温下形成了磁有序, 但是否有电荷

序还有争论. 同时不同实验工作得到的常压下相变

温度分布在 120—155 K的区间内 [5,34–41], 这可能

是因为样品质量不一或者氧空位不同 [42,43], 也可能

是由于同时具有自旋序和电荷序 [40], 它们甚至可

以表现出不同的压力依赖关系 [41]. 另外, 有实验表

明在高压下 La3Ni2O7 会形成另一个有序相 [44].

为了解决以上分歧, 一方面需要更高质量的样

品, 另一方面需要进行全面的 X射线散射测量, 以

确定有没有电荷序. 值得注意的是, 条纹序 II没有

电荷序, 条纹序 III会在 Q// = (1/4, 1/4)的位置

引入电荷序的峰, 而从 RXS数据来看 Q// = (1/4,

1/4)主要由磁有序贡献, 排除了这种可能, 也和磁激

发测量结果吻合 [36]. 条纹序 I的电荷序峰在 Q// =

(1/2, 1/2), 这个位置 Ni的 L 边无法达到 [36], 但是

Ni的 K 边可以覆盖, 虽然不如 Ni的 L 边敏感. 非

共振的 XRD也能对电荷序导致的晶格畸变进行

测量, 但是信号可能比较弱, 需要对单晶样品进

行同步辐射 XRD的细致测量. 综上所述, Q// =

(1/2, 1/2)电荷序峰的存在与否将帮助人们确定

La3Ni2O7 的条纹序构型.

相比 La3Ni2O7 中电荷序的悬而未决, 常压下

RE4Ni3O10 的电荷序已经有较为明确的结论 [45].

La4Ni3O10 属于 3层的 RP相 (见图 4(a)), 在低温

下形成了纠缠的非公度电荷序和磁有序, 即磁有序

的周期是电荷序的两倍, 两者与 Ni—O键呈 45°

角 (见图 4(b), (c)). 考虑到该材料的金属性, 研究

人员认为 La4Ni3O10 形成的是电荷密度波 (charge

density wave, CDW)和自旋密度波 (spin density

wave, SDW). 一般来说, 相邻两层电荷序倾向于

反相位排列, 从而减弱层间的库仑相互作用, 但是

La4Ni3O10 中相邻两层的电荷序相位一致 (见图 4(b)),

这可能和层间电子跃迁有关. 而磁有序更为奇异,

上下两层反相位, 中间层则没有磁有序 (见图 4(c)).

这些发现表明 RE4Ni3O10 的 3层结构对其电子性

质和磁性至关重要, 可能也会影响到高压下的超导

 

(c) 条纹序II: 双条纹自旋序 (无电荷序)(b) 条纹序I: 单条纹自旋-电荷序

(d) 条纹序III: 双条纹自旋-电荷序

Ni

O

NiO6面

(a)

图 3    La3Ni2O7 的条纹序 [36]　(a) La3Ni2O7 的双层晶体结构; (b)—(d) La3Ni2O7 可能的 3种条纹序构型, 红色、蓝色、黑色圆圈分

别表示自旋向下、自旋向上和没有静态磁矩的电荷位置, 方框代表磁胞

Fig. 3. Stripe order in La3Ni2O7[36]:  (a)  Schematic  of  the bilayer structure of  La3Ni2O7;  (b)–(d) different stripe order proposed for

La3Ni2O7, the red, blue and black circles represent Ni sites with spin down, spin up, and charge with no static moment, the rect-

angles exhibit the magnetic unit cell.
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3dx2−y2

3dz2 dz2

电性. 角分辨光电子能谱 (angle-resolved photoemis-

sion spectroscopy, ARPES)测量发现它的能带和

La3Ni2O7 非常相似 ,  同样由 α, β和 g 能带构成 ,

但是因为层数不一样其劈裂情况不同 [46]. 值得注

意的是 Ni   轨道在电荷序/磁有序相没有打

开能隙, 但是 Ni   打开了能隙 [46], 说明了  的

重要性. 

5   总结与展望

虽然目前无限层镍氧化物 RENiO2 中的电荷

序受到了质疑, 但残余顶点氧的超结构之下依然可

能存在本征的位于 NiO2 面内的电荷序 [47], 解决这

个问题需要建立在更高样品质量的基础上. 铜氧化

物超导体经过长时间的研究才得到了高质量的样

品, 镍基超导体也将经历这个过程, 尤其是目前仍

然没有一价镍氧化物的超导块材, 制约了诸多测

量, 普遍认为这也与样品质量息息相关. 现有的一

价镍氧化物块材 RE4Ni3O8 处于过掺杂的区域, 对

其进行电子掺杂从而实现超导也是研究的方向之

一. 虽然目前的掺杂尝试都以失败告终, 但依然有

可能在不远的将来成功掺杂实现超导, 并观测到电

荷序在掺杂过程中的演变.

另一方面, La3Ni2O7 中是否存在电荷序以及

条纹序的具体构型需要更多的散射实验证据, 而

RE4Ni3O10 中电荷序的研究在过去只是零星的报

道, 在高压超导电性被发现之后无疑会受到更多的

关注. 但是这两个材料只有在高压下才能实现超导

电性, 因此对电荷序的高压研究也势在必行, 尤其

是加压之后直到超导电性出现, 电荷序会如何变

化, 它与超导电性又有什么关系, 也是亟需解决的

问题. 这方面的需求也将激发高压测量手段的发

展, 比如高压 RXS等. 除此之外, 如果可以通过其

他手段在常压实现超导, 可以大幅扩展研究手段,

对于电荷序的研究也将更加充分.

铜氧化物超导体中电荷序的研究持续了近三

十年, 仍然有许多问题没有被解决, 尤其是电荷序

和超导电性的关系, 虽然也诞生了配对密度波等相

关理论, 但是对非常规超导机理的推进依然被质

疑. 镍基超导体中初步发现的电荷序证据为该问题

的研究提供了新的材料平台, 在未来几年中研究者

们将逐渐研究清楚其是否真实存在以及其与超导

有何关系.
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Experimental research progress of charge order
of nickelate based superconductors
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Abstract

Ever since the discovery, nickelate superconductors have attracted great attention, declaring a “nickel age”

of  superconductivity.  Currently,  there  are  two  types  of  nickelate  superconductors:  low-valence  nickelate

superconductors REn+1NinO2n+2 (RE, rare earth; n, number of adjacent NiO2 layers) and high-pressure nickelate

superconductors La3Ni2O7 and La4Ni3O10. Charge order plays a crucial role in studying the strongly correlated

systems,  especially  the  cuprate  superconductors,  in  which  potential  correlation  between  charge  order  and

superconductivity  has  been  indicated.  Thus,  great  efforts  have  been  made  to  explore  the  charge  order  in

nickelate  superconductors.  In  the  infinite-layer  nickelate  RENiO2,  the  evidence  of  charge  order  with  in-plane

wavevector  of  Q//  ≈ (1/3,  0)  has  been  found  in  the  undoped  and  underdoped  regime  but  not  in  the

superconducting  samples.  However,  subsequent  studies  have  indicated  that  this  is  not  the  true  charge  order

inherent  in  the  NiO2  plane,which  carries  unconventional  superconductivity,  but  rather  originates  from  the

ordered excess apical oxygen in the partially reduced impurity phases. On the other hand, the overdoped low-

valence  nickelate  La4Ni3O8  shows  well-defined  intertwined  charge  and  magnetic  order,  with  an  in-plane

wavevector of Q// = (1/3, 1/3). Resonant X-ray scattering study has found that nickel orbitals play the most

important role in the multi-orbital contribution of charge order formation in this material, which is significantly

different from the cuprates with oxygen orbitals dominating the charge modulation. Although the spin order in

La3Ni2O7  has  been  well  established,  there  is  still  controversy  over  its  spin  structure  and  the  existence  of

coexisting charge order. In La4Ni3O10, intertwined charge and spin density waves have been reported, the origin

and  characteristics  of  which  remain  unknown.  Owing  to  the  research  on  the  nickelate  superconductors  just

starting,  many  questions  have  not  yet  been  answered,  and  the  exploration  of  charge  order  in  nickelate

superconductors will still be the center of superconductor research.

Keywords: strongly correlated systems, nickelate superconductors, charge order, resonant X-ray scattering
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专题: 关联电子材料与散射谱学

μSR 实验进展与缪子源发展趋势*

王颖 1)    殳蕾 1)2)†

1) (复旦大学物理学系, 应用表面物理国家重点实验室, 上海　200433)

2) (上海量子科学研究中心, 上海　201315)

(2024 年 7 月 8日收到; 2024 年 8 月 30日收到修改稿)

缪子自旋弛豫/旋转技术 (muon spin relaxation/rotation, μSR) 是一种高度灵敏的原子尺度磁性探测手

段. 随着 μSR技术的不断发展, 其在凝聚态物理研究中愈加重要. 本文简要介绍 μSR技术的优越性和独特性,

概述近期 μSR技术在凝聚态领域的几项重要进展和挑战, 包括镍基超导体 La3Ni2O7 和 (R, Sr)NiO2 的磁性基

态研究、笼目晶格超导体 AV3Sb5 (A = K, Rb)的电荷密度波研究、NaYbSe2 量子自旋液体“海洋”中沉浸的

自旋“磁滴”和 Cr2O3 磁电表面附近磁单极子的研究, 并简单阐述了国际上缪子源的建设情况和升级进展.

关键词：缪子自旋弛豫/旋转, 磁性, 超导, 量子自旋液体

PACS：76.75.+i, 74.25.–q, 75.30.Fv, 75.10.Kt 　DOI: 10.7498/aps.73.20240940

CSTR：32037.14.aps.73.20240940

 

1   引　言

缪子作为一个基本粒子, 因为其产生相对容易

且易衰变为正电子 (或负电子 ,  依据其所带电

荷)和中微子, 在粒子物理研究中有非常重要的作

用. 自 20世纪 90年代以来, 利用缪子的特殊性质,

缪子自旋弛豫/旋转技术 (muon spin relaxation/

rotation, μSR)被广泛地用来研究材料特性, 尤其

是微观磁性质, 开展了在凝聚态物理、材料科学、

化学、生物大分子等领域的研究 [1].

μSR实验中, 自旋极化后的缪子被植入样品

中, 在局域磁场的作用下发生自旋的拉莫尔进动,

衰变产生的正电子倾向于沿着缪子自旋的方向出

射 (如图 1(a) 所示). 因此, 通过记录百万量级的出

射的正电子信号, 可以得到缪子自旋方向随时间的

演化, 从而分析得到样品内部的磁场信息. 与其他

几种测量材料磁性的技术相比, μSR具有一定的优

越性、独特性和不可替代性. 首先, 缪子能被注入

到各种复杂环境下 (高压、强的电磁场、高温或者

极低温、光辐照、RF脉冲等)的几乎所有材料 (气

体、液体、固体 (包含单晶、多晶和薄膜样品))中.

当研究的材料包含能强烈吸收中子的元素时, μSR

技术相比于中子散射技术具有独特的优势. 其次,

作为局域磁性探针, 缪子具有极高的灵敏度, 可探

测极低的磁场 (~10–5 T). 由于缪子能够探测材料

内部的磁场分布, μSR技术不仅可以研究长程磁有

序, 对无规则磁性或短程序也十分灵敏, 并且是唯

一可以获得样品磁性体积占比的技术手段. 最后,

μSR技术在探测动态磁场方面, 对频率有很宽的灵

敏范围 (104—1012 Hz), 与其他技术手段互补 (见

图 1(b)).

在凝聚态物理研究领域中, μSR技术已被广

泛应用于磁性、超导、自旋阻挫、巨磁阻、重费米

子等体系; 在近年来重新成为热点的高温超导材料

方面, μSR的研究成果格外令人瞩目 [2]. 本文将
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举例概述近期凝聚态领域几项重要的 μSR实验

进展, 随后结合国际上缪子源的建设与升级情况,

对我国建设高水平缪子源的重要性和紧迫性进行

了讨论. 

2   镍基超导体的磁性基态研究

自从 1986年铜氧化物高温超导体问世以来 [3],

理解非常规超导机理, 进而发现更高超导转变温度

的材料一直是凝聚态物理学中最具挑战性的问题

之一. 近期, 在与铜氧化物具有相似的晶体和电子

结构的镍氧化物 La3Ni2O7 中, 我国科研工作者在

超过 14 GPa压力下观察到了超导电性 [4,5], 其超

导转变温度约为 80 K (–193 ℃), 是目前已知的第

二个达到液氮温区的非常规超导体系.

高温超导电性往往发生在长程反铁磁有序附

近, 如铜氧化物与铁基 122高温超导体中 [6], 均具

有反铁磁磁性基态. 因此, 对于 La3Ni2O7 这一新发

现的高温超导体, 研究奇异超导电性的关键是探索

其是否也具有磁性基态.

常压零场 μSR实验对 La3Ni2O7 多晶的实验

结果显示缪子不对称性参数谱在 154 K以下出现

了明显的振荡衰减 (图 2(a))[7], 该缪子自旋去极化

方程表明样品内存在公度自旋密度波的静态磁性

有序. 不同温度时的振荡频率给出序参量相图. 进

一步地, 横场实验说明样品中磁性部分的体积百分

比接近 100%, 样品具有本征磁性. 课题组结合第

一性原理计算, 对材料内部自旋分布进行研究, 发

现实验数据支持电荷与自旋密度波共存形式. 同

时, 也发现了样品中普遍存在的氧缺位会影响样品

内部的磁性, 从而为 La3Ni2O7 高压下超导体积百

分比较小提供了可能的解释.

此项研究揭示了镍氧化物高温超导体 La3Ni2O7
自旋密度波态的磁性基态, 为阐明镍氧化物高温超

导机理提供了重要线索.

此前, 对于首个被发现的镍基超导体系——无

限层镍氧超导体 (R, Sr)NiO2, 由于其块材不超导,

故需要使用低能 μSR技术研究薄膜单晶样品 (R =

La, Pr, Nd), 其结果支持磁性与超导态的共存, 且

表明该磁性主要源于镍的亚晶格 [8]. 由于其薄膜样

品的厚度较薄 (不超过 10 nm), 且难以完全消除杂

质, 低能 μSR实验暂时不能对其超导能隙对称性

进行探测; 在 La3Ni2O7 方面, μSR技术受到较低

加压压力上限的掣肘, 不能在 La3Ni2O7 的超导态

下进行实验, 因此无法探测其超导能隙对称性. 未

来, 随着 μSR技术的不断发展, 希望通过创新加压

方案、寻找其他加压材料, 进一步提高其加压上限. 

3   笼目晶格超导体中的电荷密度波

笼目晶格因其特殊的电子结构而天然地具有

狄拉克节点、平带和范霍夫奇点, 因而能够引入拓

扑、磁性、失稳长程序等诸多奇异的性质 [9]. 2019年,

新型准二维笼目结构拓扑超导体 AV3Sb5 (A = K,

Rb, Cs) 被发现 [10], 为研究笼目超导材料中因几何

组挫、拓扑性、强关联和超导之间的相互作用而涌

现出的丰富量子现象提供了极佳的平台.

常压 μSR实验首次在KV3Sb5 和RbV3Sb5 单晶

中发现时间反演对称破缺的电荷序态 (见图 2(b))[11],

符合扫描隧道显微镜实验观察到的手性电荷序现

象 [12]. 作为极少数可以在加压条件下测量超流密
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图 1    (a) μSR技术的原理示意图; (b) μSR技术填补了其他手段测量动态磁场的频率空白

Fig. 1. (a)  Schematic  diagram of  the  principle  of  μSR technique;  (b)  μSR technique  fills  in  the  gap  of  magnetic  fluctuation  rate

between multiple techniques.
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度并研究超导能隙对称性的技术手段之一, μSR实

验发现, 随着压力的增大, KV3Sb5 和 RbV3Sb5 电

荷序被抑制, 超流密度则增大, 超导态从节点型逐

渐演变为无节点型, 超导态能隙逐渐增大; 达到最

佳超导时, 其超导配对态不仅具有完全的能隙, 还

自发地破坏了时间反演对称性.

这一研究在笼目晶格超导体 KV3Sb5 和 RbV3
Sb5 中首次观察到了压力可调控的节点型超导态与

自发时间反演对称破缺电荷序之间的竞争. 该研究

在拓扑体系中探索电荷序与超导态的相互作用, 将

超导态与拓扑量子物理链接, 推进了拓扑量子物质

的前沿研究, 也为探索非常规超导体机制提供了新

的视角.
 

4   量子自旋液体“海洋”中的悬浮磁滴

量子自旋液体 (quantum spin liquid,  QSL)

是一种直至零温自旋仍然具有涨落强烈、高度纠缠

的无序状态 [13]. 在实验上, 人们已经发现了多种量

子自旋液体的候选材料, 涵盖了三角晶格、笼目晶

格、烧绿石结构等几何阻挫构型, 以及具有竞争性

相互作用的磁性系统等. 但非常理想、干净的材料

系统尚未被寻获, 也缺少一锤定音的判定性实验或

方案. 2017年, 由稀土离子 Yb3+构成三角格子的

磁性材料 NaYbSe2 被重新合成和研究 [14], 该材料

结构相对简单, 能规避诸多候选材料中存在的结构

无序, 是一个较好的量子自旋液体候选者.

初步物性测量结果表明其在低温下没有形成

磁有序或者磁冻结. 而能够探测极为微弱局域磁场

的 μSR实验, 发现低温下系统呈现“二分性”[15]: 大

量动态自旋和少量静态自旋共存, 其中动态成分即

使在最低温时也不存在冻结的趋势. 该实验结果与

核磁共振实验一致. 此外, 零场磁比热在低温下呈

现线性的温度依赖关系. 这是典型的费米子形成费

米面的信号, 而低温热导率的测量却表明该系统中

缺乏巡游的、费米子型的磁激发.

综合所有实验结果, NaYbSe2 的基态可被比

喻为“散布着涨落的磁性颗粒的量子自旋液体海
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图 2    (a) La3Ni2O7 中的缪子不对称性参数谱在 154 K以下出现了明显的振荡衰减 [7]; (b) RbV3Sb5 中缪子自旋弛豫率 Γ在 CDW

转变温度   处明显增强, 表明出现该转变打破时间反演对称 [11]; (c) 量子自旋液体“海洋”中沉浸的自旋磁滴 [15]; (d) 磁电材

料 Cr2O3 表面上的单个电荷将诱导出表面下的镜像磁单极子, 这一镜像磁单极子又能在表面之上产生理想的单极磁场 [20]

T = T ∗
1 , T ∗

2

Fig. 2. (a) Muon asymmetry spectrum in La3Ni2O7 shows clear oscillations and damping below T = 154 K[7]; (b) muon spin relaxa-

tion  rate  Γ,  is  strongly  enhanced  below    ,  suggesting  the  time  reversal  symmetry  broken  CDW  in  RbV3Sb5[11];

(c) magnetic droplets immersed in a sea of quantum spin liquid[15]; (d) a single charge above the surface of magnetoelectric materials,

Cr2O3, induces an image monopole beneath the surface, the image monopole then generates an ideal monopolar magnetic field above

the surface[20].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    197601

197601-3

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


洋”. 样品中的大多数自旋保持着动态无序, 形成

量子自旋液体“海洋”; 而少量自旋形成短程亚铁磁

有序结构, 如海洋中的冰滴一样缓慢地涨落, 散布

在整个体系中 (图 2(c)). 下一步研究计划也许是在

“量子海洋”中捞起或者过滤掉这些“冰块”, 从而实

现纯粹的量子自旋液体物态. 理论上, 在这些实验

的基础上建立量子自旋液体的“状态方程”变成具

有实际物理意义的问题. 这为寻找和确证量子自旋

液体提供了一条新的科学探索路线. 

5   低能 μSR技术探测磁单极子

与电荷量子化相对应地, 磁单极子是电磁理论

中极为重要的概念. 磁单极子存在的证实, 将为电

与磁之间的对称性提供关键依据 [16]. 然而, 对磁单

极子的探索极具挑战性. 迄今为止, 研究者们做出了

许多努力, 包括使用宇宙射线探测器搜索以及用对

撞机实验尝试产生磁单极子等, 但仍未确证磁单极

子的存在 [17]. 此前, 理论计算在线性磁电材料中预

言了类磁单极子的现象: 磁电表面上的单个电荷将

诱导出表面下的镜像磁单极子——该镜像磁单极

子又能在表面之上产生理想的单极磁场 (图 2(d))[18].

典型的线性磁电材料 Cr2O3 具有高度温度依赖的

磁电响应 [19], 使得通过改变温度来研究单极磁场

成为可能, 因而成为研究此种类磁单极子现象的理

想材料.

研究人员在厚度为 500 nm的 Cr2O3 薄膜上

覆盖厚度为 150 nm的固态氮气. 通过调控低能缪

子的能量, 使缪子停留在固态氮的不同深度, 从而

探测磁电材料表面附近的局域磁场分布 [20]. 实验

结果表明, Cr2O3 磁电表面附近探测到的磁场分布

与理论预测的单极子场一致. 这一工作还探讨了使

用其他材料作为缪子停留层, 从而进行变温实验的

可能性. 观察该单极场是否存在和 Cr2O3 材料磁电

响应一致的温度依赖特性, 能够确认这一单极子场

是否为磁电响应诱导产生.

低能 μSR技术使得在实空间探测和研究磁单

极子成为可能. 此项研究不仅在线性磁电材料Cr2O3
表面附近探测到类磁单极子的单极磁场, 为磁单极

子的存在提供了重要证据, 也为模拟和研究磁单极

子行为寻找到新的系统和平台. 同时, 这一研究也

体现了 μSR技术在基础物理研究中仍然存在着丰

富多样的应用可能. 

6   国际缪子源的建设与升级

国际上, μSR领域在 2004年建立了合作机构

ISMS (International Society for MuSR Spectros-

copy)来促进 μSR技术的应用, 至今已经召开了

15 届 MuSR技术应用大会. 世界上已建成并稳定

对用户开放的缪子源有 4个, 分别是英国卢瑟福·

阿普尔顿实验室的 ISIS中子和缪子源、瑞士保罗

谢尔研究所 PSI的 SμS源、加拿大国家粒子与核

物理实验室 TRIUMF和日本大型质子加速器设

施 J-PARC.

瑞士 PSI的连续型缪子源 SμS能够提供多种

极端环境, 包括 10 mK的极低温、高至 9.5 T的强

磁场、最高 2.8 GPa的压力. 其低能缪子束线 LEM

使用低温慢化技术, 提供能量可调 (0.5—30 keV)
的低能缪子束, 能够调控缪子的植入深度, 以研究

300 nm以内厚度的薄膜样品 [21].  作为连续源 ,

PSI的缪子束具有较高的信号时间分辨率. PSI还

在尚未完工的灵活高级缪子自旋环境 (flexible

advanced MuSR environment,  FLAME) 项目中

新设计了更加紧凑的探测器系统, 能够将时间分辨

率至少提高 5倍 [22].

英国 ISIS同样能够提供多样的测试环境, 包

括 30 mK的极低温和高达 5 T的强磁场. 作为脉

冲型缪子源, ISIS的实验效率较高, 但其时间分辨

率受到脉冲展宽的影响. ISIS正在建设的下一代设

施 Super MuSR, 计划使用脉冲切束器将每个脉冲

的时间展宽减小为原来的 1/10, 将时间分辨率提

高 10倍; Super MuSR还会将探测器数量提升至

600个, 将计数率提高 15—20倍, 大幅提升数据收

集速率和统计质量 [23].

加拿大 TRIUMF属于连续型缪子源. 其表面

缪子束线 M20由于可以使用特殊构造的样品托,

能够将实验背景降至几乎为零. TRIUMF还能够

提供 20 mK的极低温. 目前, TRIUMF正在建设的

衰变缪子束线 M9H, 未来将能够对最高 2.5 GPa

压力下的样品进行 μSR实验. M9H还将能够在高

压 (< 0.6 GPa)和高温 (< 1000 K)下研究液体和

气体样品, 扩大了 μSR技术的应用范围 [24].

日本 J-PARC提供目前世界上最高流强的脉

冲缪子束流. J-PARC能够提供 50 mK的极低温,

但目前暂不能提供强磁场或高压的测试条件 [25].
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目前, J-PARC正在建设超慢缪子 μSR设施, 使用

激光共振电离慢化表面缪子. 这一设施由于束流强

度较低, 目前仍在调试中, 未来有望向用户开放 [26].

虽然以上 4个缪子源在不断发展进步, 但国际

上 μSR机时一直存在严重稀缺的问题. 随着国际

与国内科研人员对 μSR机时的需求逐年增加 ,

2024年 3月 ,  中国散裂中子源 (China spallation

neutron source, CSNS)的二期建设工程于中国广

东东莞启动 [27]. 该工程将包括建设我国首个缪子

源MELODY, 首期将建设一条表面缪子束线和一

台 μSR谱仪, 并预留未来建设衰变缪子束线及负

缪子束线的能力. 这将弥补中国 μSR探测手段的

空白, 推动我国凝聚态物理研究的进一步发展.

此外, 中国科学院近代物理研究所也在讨论依

托强流重离子加速器装置 HIAF、加速器驱动嬗变

研究装置 CiADS等大科学装置提供高品质缪子束

的可行性; 基于上海光源装置加速器电子的缪子源

研究也获准立项; 美国橡树岭国家实验室的散裂中

子源 (spallation neutron source,  SNS)和韩国基

础和应用物理研究加速器 (research accelerator

for basic and applied sciences, RAON)也正在计

划建设缪子束线和 μSR实验终端 [28,29]; 瑞典的欧

洲散裂源 (European spallation source, ESS) 是一

个类似于美国 SNS的中子源, 未来也有扩展建设

缪子源的可能. 

7   总结与展望

迄今为止, 缪子自旋弛豫/旋转技术这一高度

磁敏感的微观技术手段已经在凝聚态物理中开展

了诸多重要的实验. 未来, 随着世界各地 μSR设施

的建设和升级, μSR技术将不断进步, 继续在凝聚

态物理、材料科学、化学、生物大分子等领域的研

究中发挥独特的优势.

表 1列举了目前国际上 4个缪子源的主要参

数以及 CSNS的目标参数. CSNS的缪子设施将具

有较高的脉冲通量强度和当前世界上最大的探测

器阵列粒度——3024个探测器单元, 能够提供更

大的正电子信号计数率, 预计能够达到 76 M/h

的计数率. CSNS未来还有望将束流脉冲频率提升

至 5 Hz, 使计数率提高至约 380 M/h, 从而达到更

高的实验效率.

目前, 中国散裂中子源规划建设的中国第一

个 μSR设施 MELODY, 将填补我国在 μSR设施

方面的空白. 希望未来该 μSR设施能够在样品环

境、低能缪子测量薄膜样品等方面也对标世界领先

的缪子源. 同时, 希望中国科学院近代物理研究所

和上海光源也早日建成高品质的缪子束流.

除了本文概述的凝聚态物理领域, 我国的缪子

设施建成后, μSR技术还将在其他方面发挥重要作

用, 例如在半导体材料方面, μSR技术能够研究稀

磁半导体材料的磁有序态和磁动力学, 得到磁有序

相的体积分数和微观磁结构 [30], 有望推动半导体

技术的发展; 在储能材料中, μSR技术可以探测电

荷载流子的扩散行为, 研究电池的界面电性及缺陷

与杂质对能量存储的影响 [31], 帮助理解材料的储

能机制. 此外, 缪子 X射线元素探测技术是一种非

破坏性的化学分析手段, 能够定量地得到样品不同

深度的元素组成, 希望国内建设的缪子源未来也能

够推动该技术的发展.
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SPECIAL TOPIC—Correlated electron materials and scattering spectr oscopy

μSR experimental progress and trends of
developing muon facilities*

Wang Ying 1)    Shu Lei 1)2)†

1) (State Key Laboratory of Surface Physics, Department of Physics, Fudan University, Shanghai 200433, China)

2) (Shanghai Research Center for Quantum Sciences, Shanghai 201315, China)

( Received 8 July 2024; revised manuscript received 30 August 2024 )

Abstract

Muon spin relaxation/rotation (μSR) is  a highly sensitive technique for  investigating magnetic  properties

on  an  atomic  scale.  With  the  continuous  development  of  this  technique,  the  researches  in  condensed  matter

physics have been significantly promoted. Firstly, this article introduces the advantages and uniqueness of μSR

technique,  followed  by  several  recent  progress  contributed  by  μSR  in  the  field  of  condensed  matter  physics,

including  revealing  the  magnetic  ground  state  of  superconducting  nickelates  La3Ni2O7  and  (R,  Sr)NiO2,  the

investigation into the charge density wave in kagome lattice superconductor AV3Sb5 (A = K, Rb), identifying

the magnetic droplets immersed in a sea of quantum spin liquid ground state in NaYbSe2, and the exploration

of  magnetic  monopole  near  a  magnetoelectric  surface  of  Cr2O3.  Finally,  this  article  summarizes  the  current

construction status and upgrade plans of muon facilities in the world.

Keywords: muon spin relaxation /rotation, magnetism, superconductivity, quantum spin liquid
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专题: 关联电子材料与散射谱学

基于自由电子激光的散射技术及谱学方法进展
仲银鹏#†    杨霞#

(深圳综合粒子设施研究院, 深圳　518107)

(2024 年 7 月 5日收到; 2024 年 8 月 15日收到修改稿)

自由电子激光 (free electron laser, FEL)凭借高相干性、高亮度、覆盖远红外至 X射线波段的连续可调

性, 在基础科学研究、新材料、新能源、生物医学、环境监测等众多领域有着广泛的应用前景. 特别是 X射线

自由电子激光 (X-ray free-electron laser, XFEL)以其独特的超高亮度、超短脉冲、极好相干性, 强力地推动了

超快 X射线散射和超快光谱学领域的发展. 基于 XFEL的超快散射技术不仅实现了对晶格动力学、电荷和自

旋序的超快时间和动量分辨研究, 还能够测量大动量转移范围的声子色散. 将基于 XFEL的超快散射与光谱

学手段相结合, 有望同时测量元激发能态变化及其相关的原子或序结构变化. 基于 XFEL的光谱学正尝试充

分利用自放大自发辐射模式 (self amplified spontaneous emission, SASE)的全带宽, 以减少脉冲延展, 最终实

现时间和能量分辨接近傅里叶变换极限的光谱测量. 基于 XFEL的非线性光学技术为探测元激发开辟了新

途径, 正在发展的新方法有望为探索表面和界面过程、手性、纳米尺度传输提供独特的机会, 并实现多维度

芯能级光谱学.

关键词：自由电子激光, 超快 X射线散射, 超快 X射线谱学, X射线非线性光学

PACS：41.60.Cr, 78.70.Ck, 75.78.Jp, 78.70.En, 78.47.je 　DOI: 10.7498/aps.73.20240930

CSTR：32037.14.aps.73.20240930

 

1   引　言

2005年, 世界上第一台短波长的自由电子激

光 FLASH (free electron laser in Hamburg)在德

国电子加速中心DESY (Deutsches Elektronen syn-

chrotron)建成, 其波长范围跨越极紫外 (extreme

ultra-violet, EUV)达到了软 X射线波段 [1], 开创了

FEL技术应用的新纪元. 2009年, 美国的直线加速

器相干光源 LCLS (Linac coherent light source)

投入使用 [2], 成为世界首台硬 XFEL装置, 这标志

着 XFEL技术迈入了一个全新的发展阶段. 在此

之后, 全球 FEL进入密集建设期: 日本的 SACLA

(Spring-8 angstrom compact free electron laser)[3]、

意大利的 FERMI (free electron laser radiation for

multidisciplinary investigations)[4]、中国的 EUV-

FEL装置 -大连相干光源 (Dalian  coherent  light

source, DCLS)[5]、韩国的浦项加速器实验室 X射

线自由电子激光 (Pohang Accelerator Laboratory

X-ray Free  Electron Laser,  PAL-XFEL)[6],  瑞士

的 SwissFEL  (Swiss  X-ray  free  electron  laser)[7]

以及中国的上海软 X射线自由电子激光装置 (Sh-

anghai  soft  X-ray  free  electron  laser,  SXFEL)[8].

为增加实验效率, 新一代 FEL基于超导加速技术

实现了高重频脉冲输出. 其中 2017年建成的 Euro-

pean XFEL已经实现了每秒输出最高 27000个脉

冲 [9]. 其他装置有建设中的美国的 LCLS-II[10]、中

国上海的 SHINE (Shanghai high repetition rate

XFEL and extreme light facility)[11], 以及深圳筹

建中的 S3FEL (Shenzhen superconducting soft X-
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ray free electron laser). 这三大装置的目标均为实

现 1 MHz均匀时间间隔脉冲的输出.

τ = h/E

历史上, 超快激光的诞生和时间分辨反射、吸

收谱及非线性光学手段, 已经极大推进了量子关联

材料的研究. 另一方面, 同步辐射技术的发展, 使

得我们能够在原子、元素层面、大的动量转移空间

以及突破光学波段禁止跃迁定则来清晰地捕捉量

子关联材料体系中的元激发和集体激发态. 然而,

根据海森伯不确定性原理, 元激发和集体激发态

的时间尺度 τ与所涉及的特征能量尺度 E 符合关

系式  . 具有典型能量百毫电子伏特 (meV)

的元激发或集体激发的寿命大概在百飞秒的时间

尺度, 而同步辐射脉冲长度通常超过 50 ps, 无法

进行元激发和集体激发的动态研究, 只能测量平均

结果. XFEL产生的飞秒 X射线脉冲和高相干特

性, 原则上可以将超快激光和同步辐射技术的上述

优势结合在一起, 使之能够动态捕捉元激发或集体

激发的非平衡态行为细节, 科学研究前景极为广

阔. 然而, 新散射和谱学技术的开发不能简单地

移植超快光学和同步辐射的技术, 而是需要融合和

新的技术开发. 本文将从 XFEL装置上十几年散射

技术的发展视角出发着重介绍这些区别和发展. 希

望这一总结能让读者对 XFEL新散射和谱学方法

得到一个大概的印象, 引起国内量子材料领域学者

的兴趣, 对探索使用这些新工具进行交叉研究有所

帮助. 当然, 本文由于作者的知识限制和篇幅限

制, 无法涉及有关 XFEL散射与谱学领域全部相

关工作, 这些只能寄望于未来其他的论文予以总结

提炼. 

2   超快 X射线散射技术发展

声子是凝聚态体系中最基本的研究对象和研

究概念之一, 声子和电子-声子耦合的研究占据了

量子关联材料研究的重要位置. 声学支声子的典型

能量低于 10 meV. 要测量这类低能激发, 仪器装

置需要非常高的能量分辨, 但目前最好的 X射线

谱仪也达不到这样的能量分辨. 近年来, 超快 X射

线散射 (ultrafast X-ray scattering,  UXRS)方法

的出现, 部分地解决了声子研究中能量分辨能力不

足的问题, 其根本优势在于能够在超快时间尺度内

直接测量相干声子的原子位移振荡, 包括非平衡态

下相干声子的动态行为 [12]. 

2.1    超快 X 射线衍射

超快 X射线衍射 (ultrafast X-ray diffraction,

UXRD)是 UXRS技术中最常用的方法, 其基本原

理是使用时间延迟的 X射线脉冲来探测经过飞秒

泵浦光激发后的凝聚态物质中的原子运动, 实际上

是 X射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)测量的

时间分辨版本. 在 XRD过程中, X射线光子动量

转移的强度与材料中电子密度的傅里叶变换成正

比. 由于原子核内壳层电荷分布较为紧凑, 通常主

导着材料中的电子密度, 因此 XRD峰的形状主要

反映了原子集体位置的关联函数. 因此, UXRD可

测量由原子运动引起的原子间关联性的变化, 非常

适合用于凝聚态体系中非平衡态的超快结构相变

和相干声子动力学的研究. 相干声学支声子代表晶

格间距的周期性变化, 从而使衍射峰的形状和位置

发生变化 (计算常用 takagi-taupin动力学衍射方

法); 而相干光学支声子则会导致衍射峰强度的调

制, 因为光学声子模式下, 平均晶格间距不改变,

随时间变化的是晶面之间原子的相关性.

在 FEL出现之前, UXRD测量的实现主要基

于两种装置技术方案. 第一种是飞秒激光等离子体

源 (fs laser plasmas source, fs-LPS), 通过飞秒激光

打靶金属材料产生亚皮秒脉冲长度的Kα 线发射 [13,14].

实验室常见超快 X射线源有钛丝靶产生 4.5 keV

和铜带产生 8 keV[15]. 第二种技术是同步辐射飞秒

激光切片 (laser slicing source, LSS), 通过激光将

储存环中 50—100 ps的电子脉冲切出约百飞秒的

电子脉冲, 并利用波荡器产生百飞秒 X射线脉冲.

基于这两种技术, 在凝聚态体系中实现了原子分辨

的声子动力学研究、超快熔化现象观测以及相变过

程的测量, 取得了一系列重要成果 [16–20]. 然而, 这

两种装置较低的 X射线脉冲光子数、大发散角和

低调谐性限制了它们在更广泛科学问题上的应用.

在过去的十几年中, XFEL的出现开启了一个新时

代, 使得产生可调谐、高脉冲光子数、全相干和飞

秒级超短时间的 X射线脉冲成为可能. 与 fs-LPS

和 LSS相比, FEL在脉冲光子数、信噪比和时间分

辨率上具有显著优势 [21]. XFEL的每个脉冲中大概

有 1012—1014 个光子, 比 fs-LPS和 LSS高出数十亿

倍, 能够更快速、更准确地收集衍射信号. XFEL

产生的脉冲宽度可达飞秒量级, 时间分辨率高且稳

定, 优于 fs-LPS并远超 LSS. 由于光子数的大幅增
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加, 背景噪声相对较低, UXRD技术的信噪比理论

上提高了千倍. 此外, FEL的高光子数使得可以设

计更复杂的光束线系统 (图 1), 以实现更高的单色

性、更小的聚焦光斑和更小的光束发散角, 从而显

著地增强 UXRD技术的信噪比、动量分辨率和空

间分辨率. 这种进步使得对 X射线扭摆曲线 (rock-

ing curve)上小角度变化的精细测量成为可能, 甚

至能够进行背景漫散射的时间分辨测量.

值得指出的是, FEL通常采用 SASE模式作

为其发光机制 (图 2)[22]. 电子枪产生的电子束首先

被直线加速器加速至接近光速, 随后进入波荡器做

近似正弦振荡. 电子束沿其切线方向辐射光子, 光

子与电子束相互作用, 导致在每个波荡器周期内电

子束密度被自发辐射调制, 形成微聚束. 其中某些

特定频率光子辐射强度得到增强, 又进一步调制电

子束密度, 形成正反馈放大循环, 直至辐射强度趋

于饱和得到 FEL[23]. 由于 SASE初始阶段依赖于

电子束的固有噪声, 导致脉冲到达时间存在百飞秒

级的抖动, 并且由于机器因素还会出现皮秒级的慢

漂移, 这些因素都会直接影响 UXRD的时间分辨.

为了解决这个问题, 斯坦福直线加速器中心

(Stanford  linear  accelerator  center,  SLAC)的科

学家在 LCLS先期验证装置 SPPS(sub-picosecond

pulse source)上进行了铋单晶 (111)面相干光声子

动力学 UXRD测量的原型实验 [24]. 为了获得低至

飞秒级的时间测量精度, 该项研究使用了电光采

样 (electro-optic sampling, EOS)技术作为时间工

具 (timing tool), 测量电子束脉冲与泵浦激光之间

的时间抖动 (率先在 FLASH上开发成功). 通过对

这些时间抖动进行索引和重新排序, 能够间接获得

电子脉冲经电磁场产生的亚皮秒 X射线脉冲与泵

浦激光脉冲之间精确的时间对齐. 解决了时间抖动

问题后, 研究人员清晰地观察到, 在泵浦激光作用

下, 铋晶格中的派尔斯畸变在 200 fs内得到了缓解

及至超调, 进而触发了相干光声子振荡, 见图 3(a) [24].

铋原子间势能随载流子密度变化的函数也得到了

系统的研究, 见图 3(b) [24].

时间工具对时间分辨的 FEL实验至关重要,

已经在 FEL装置上得到了广泛应用和布局. 目前

在 FEL实验普遍使用的时间工具实际上基于 FEL

泵浦-飞秒激光探测. 这一方法的基本原理是利用

半导体在受到 FEL激发后, 电子和高能空穴经历

一系列弛豫过程, 最终聚集在带隙附近, 从而改变

半导体的光学性质. 通过飞秒探测激光捕捉这些光

学性质的变化, 可以提取 FEL和泵浦激光之间的

时间抖动信息. 常用设置如图 4, 其中时间延迟的

泵浦激光分束用来探测半导体 (常见 GaAs和 SiN)

经 FEL激发后的吸收或光谱变化, 从而获取时间

抖动信息 [25].

除了时间工具之外, FEL泵浦-探测实验还需

要确定时间零点, 即泵浦光与 FEL脉冲在样品上

的时间重合点. 上述铋单晶的相干光声子 UXRD

 

单色器 泵浦激光

自由电子激光

铍镜

延迟

波荡器

飞秒激光

样品

探测
器

图 1    基于 FEL的 UXRD实验布局, 铍透镜组被用来实现 FEL聚焦

Fig. 1. Schematic layout of UXRD set up based on FEL, a group of Be lens is used for focusing the FEL.

 

SASE

Electron beam

图 2    FEL的 SASE模式 [22]

Fig. 2. SASE mode of FEL[22].
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信号在时间零点之后几百飞秒内会出现显著的强

度下降, 这一特性常被用于快速定位时间零点 .

2010年, 在美国 LCLS硬 X射线 FEL装置的第一

批实验中, 作者与所在马克斯-普朗克高等研究团

队即采用了这一方法. 使用铋单晶超快熔化找到时

间零点后再切换到待测样品, 但因为切换时仍会引

进位置误差, 带来时间误差, 团队进一步开发了特

殊的样品架和监测装置, 以保证待测样品与铋单晶

切换时, 两者的泵浦-探测中心点能够严格保持在

同一点.

然而, 这种时间零点确定方法不适用于劳厄几

何构型 (透射衍射)下的 UXRD实验. 同时, 由于

时间零点还会随机器运行漂移而变化, 因此必须进

行持续监控. 为此, 我们设计了如图 5(a)所示的实

验设置, 利用劳厄构型下铋薄膜在泵浦激光作用下

的超快熔化过程 (可短至百飞秒)来进行 UXRD

测量, 从而确定时间零点 [26]. 具体来说, 这一设置

利用了铋超快熔化时 UXRD衍射强度会有极大变

化这一特性: 固态的衍射峰强度下降接近于零, 而

液相的衍射环则快速升起, 如图 5(b)所示. 该方法

适用于不同泵浦激光波长, 因此对用户的泵浦激光

波长需求比较友好. 在该实验设置中, 一个透射光

栅用于对 FEL脉冲进行分束, 将一阶衍射作用于

半导体 GaAs薄膜上. 然后, 利用泵浦激光的基频

(800 nm)对薄膜的光学变化进行探测, 以确定时

间零点, 这一原理与图 4中的方法类似. 在确定时

间零点后, 可以持续监控时间零点的漂移, 并对单

个脉冲的时间进行索引.

UXRD测量中, X射线扭摆曲线上的角度对

应动量空间, 因此角分辨的 UXRD可以用来测量

不同动量转移位置的相干声子动力学. 这一方法被

发现可以用来间接反映材料中短程自旋序 [27] 的

动力学行为. 在铁磁相变过程中, 一般是长程自旋

关联导致的连续宏观磁化相变引起声速持续变化.
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图 3    (a) 铋的相干光声子在高载流子密度下的频率软化 [24]; (b) 被激发电子百分比与原子间距的函数关系 [24]

Fig. 3. (a) Softening of the coherent phonon in Bi at high carrier densities[24]; (b) percentage of excited electrons as a function of in-

teratomic distance[24].
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图 4    FEL与飞秒激光到达时间的差表现为飞秒激光经 GaAs反射后的光斑在空间上被调制. 小插图为本文在 SACLA装置上

的单脉冲实测数据, 明亮区别即为 FEL激发产生的飞秒激光反射斑的空间调制

Fig. 4. Time difference between the FEL and the femtosecond laser is manifested as a spatial modulation of the femtosecond laser

spot reflected by GaAs. The inset shows single-shot experimental data from the SACLA facility, where the bright contrast repres-

ents the spatial modulation of the femtosecond laser reflection spot induced by FEL excitation.
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然而, Krasniqi等 [27] 通过对稀磁半导体 (Ga, Mn)

As的声子动力学测量 (图 6), 发现相干声子被散

射的情况在居里温度附近达到了极值, 并在此之后

产生了回落, 而不是随着连续铁磁相变而持续变

化. 分析认为, 相干声子的散射应该主要是由短程

自旋序导致的, 类似晶格缺陷对声子的散射. 这种

由短程自旋序产生的缺陷随温度变化, 在相变点前

达到极值. 其微观机制在于, 在居里相变温度之前,

随着温度下降, 短程自旋序持续增加, 直到紧邻相

变点之前达到极值. 之后由于部分结成长程自旋

序, 残余的短程自旋序数量开始减少. 因此, 短程

自旋序数量在相变位置之前达到极值, 之后开始回

落 (符合图 6(g)小插图). 在 140 K温度下, 即高于

居里温度 50 K, 超导量子干涉仪的测量未观测到

宏观磁化. 然而在这一温度下, 相干声子的强烈被

调制已经暗示了大量局域短程自旋序的形成, 这表

明 UXRD方法对短程自旋关联具有很高的敏感性. 

2.2    共振 X 射线弹性散射

量子材料中轨道、自旋和晶格等之间的强耦合

不仅导致奇异的量子相, 而且量子相之间的竞争往

往会导致不同类型的序参量的形成, 这些序参量描

述了系统的对称性破缺情况. 常见的序包括自旋

序 (spin order)、电荷序 (charge order)和轨道序

(orbital order), 其空间上表现为纳米尺度的周期

调制. 软 X射线波长能够解析这些周期调制, 但经

常由于软 X射线吸收太强, 无法形成相干衍射. 但

如果将软 X射线的能量调到吸收边 ,  配合元素

吸收边附近散射截面的共振增强, 则可以产生强度

较高的相干散射信号, 这种散射技术叫做共振弹

性 X射线散射 (resonate elastic X-ray scattering,

REXS).

图 7(a)为 tr-REXS测量设置 [28], 率先得到研

究的是磁序在泵浦激光作用下的破坏, 由图 7(c)
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图 5    (a) 劳厄情形下时间零点的确定. FEL经过透射光栅产生的 1级衍射被用来做时间工具, 和用于实验的 0级光自然同步 [26].

(b) 泵浦激光超快熔化 30 nm铋薄膜, 引起固态铋 (002)X射线衍射峰强度下降和产生新的液态铋衍射环 L[26]

Fig. 5. (a)  Determination of  the  time zero  in  the  Laue geometry.  The first-order  diffraction of  FEL light  through a  transmission

grating is used as a timing tool, synchronized naturally with the zero-order light used for the experiment[26]. (b) Pump laser induces

ultrafast melting of a 30 nm Bi film, causing a decrease in the intensity of the solid Bi (002) X-ray diffraction peak and the forma-

tion of a new liquid Bi diffraction ring L[26].
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图 6    Ga0.91Mn0.09As样品在不同温度不同声子波长下测量 (实心圆)和模拟 (实线)XRD随时间变化 [27]　(a)—(c)室温; (d)—(f) 60 K;
(g) 居里温度前后测量得到的 UXRD信号, 小插图是自旋关联函数

Fig. 6. Ga0.91Mn0.09As was measured (solid circles) and simulated (solid lines) using XRD over time at different temperatures and

phonon wavelengths[27]: (a)–(c) At room temperature; (d)–(f) at 60 K; (g) UXRD signals measured below and above the Curie tem-

perature, and the inset shows the spin correlation function.
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图 7    (a) 典型的时间分辨共振弹性X射线散射 (time resolved resonant elastic X-ray scattering, tr-REXS)测量设置[28]; (b) 在LaAlO3/

NdNiO3 异质结构中飞秒中红外激发诱导的各相前沿传播的示意图 [29]; (c) 电荷激发 (绝缘体-金属相变)、磁有序的熔化 (tr-REXS

测量)以及晶格变化 (UXRD)在图 (b)中薄膜的差异化传播速度 [29]

Fig. 7. (a)  Typical  tr-REXS  measurement  setup[28];  (b)  schematic  of  the  propagation  of  various  phase  fronts  induced  by  femto-

second mid-infrared excitation in the LaAlO3/NdNiO3 heterostructure[29];  (c) the different propagation speeds of electronic excita-

tion (insulator to metal transition), magnetic order melting (tr-REXS measurement), and lattice changes (UXRD) in the film shown

in panel (b) [29].
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可见, 磁序的“熔化”速度比晶格动力学速度要快, 揭

示了其电驱动的本质, 而非被晶格动力学驱动 [29].

飞秒 tr-REXS[30,31] 已经在 FEL装置上实现,

成为了研究量子材料中序“准纳米结构”动力学的

利器, 并且和时间分辨 UXRD一样成为了 FEL装

置上研究量子材料的标准散射方法. 利用元素选择

特性, 甚至可以用来研究深埋的界面层.
 

2.3    傅里叶变换 X 射线非弹性散射

近年来,  硬 XFEL提供了超高亮度的飞秒

X射线脉冲, 使得 UXRD方法可用来测量时间与

动量分辨的 X射线漫散射 (X-ray diffuse scatter-

ing), 由于 X射线光子能量高, 散射可测量的动量

转移范围远超可见光和紫外波段, 使得通过对观察

到的时间分辨的漫散射信号进行傅里叶变换, 即可

直接给出声子的色散, 甚至是非平衡态下的声子色

散, 这种方法叫做傅里叶变换 X射线非弹性散射

(Fourier transform inelastic X-ray scattering, FT-

IXS)[32]. 声子、磁振子都是低能激发, 能量尺度在

meV量级, 共振非弹性散射 (resonate inelastic X-

ray scattering, RIXS)谱学的方法目前还难以达到

这样的能量分辨. FT-IXS可以部分解决这个问题,

通过测量相干声子的散射信号, 经过傅里叶变换就

可以得到能量信息. 如果对非平衡态下振荡信号进

行小波变换就可以得到非平衡态下随时间演化的

声子色散. 2015年, Zhu等 [33] 通过 FT-IXS技术,

对 Ge(100)晶体的声子色散关系进行了重建. FT-

IXS实验的原理图示于图 8(a)中, 而图 8(b)则清

晰地展示了相对散射强度随时间变化的趋势 [33].

通过对这种时间依赖性的散射强度进行傅里叶变
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图 8    (a) 傅里叶变换 X射线非弹性散射示意图. 灰度图像为多次平均的热漫散射图案 [33]; (b) 不同动量空间位置处声子强度随

泵浦-探测延迟时间的演变 [33]; (c) 将图 (b)测量曲线经傅里叶变换得到的声子色散关系 [33]

Fig. 8. (a) Schematic of FT-IXS. The grayscale image shows a multi-shot averaged thermal diffuse scattering pattern[33]; (b) evolu-

tion of phonon intensity as a function of pump-probe delay time at different momentum space positions[33]; (c) phonon dispersion re-

lations obtained by performing a Fourier transform on the measurement curves from panel (b) [33].
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换处理, 能够直接且精确地测量出声子的频率分

布, 如图 8(c)所示 [33]. 

3   超快 X射线谱学发展

在关联量子材料中, 带隙附近的占据态、元激

发、集体激发非常重要. 时间分辨 X射线吸收谱

(time resolved X-ray absorption spectroscopy, tr-

XAS)、时间分辨 X射线共振发射谱 (time resolved

resonant X-ray emission spectroscopy, tr-RXES)

和时间分辨共振非弹性 X射线散射谱 (time

resolved  resonate  inelastic  X-ray  scattering,  tr-

RIXS)是研究这些现象的有效手段. 此外, 电子和

声子关联性也是核心研究课题之一. 利用散射方法

对原子结构的高分辨能力, 结合谱学对电子结构的

探测, 同时测量电子态和原子结构随时间的演变,

可以直接揭示两者之间的关联.

目前, 同步辐射装置上已普遍建立了 X射线

谱学技术, 但是由于元激发、集体激发态的能量和

寿命满足海森伯不确定关系, 纳秒至皮秒级的脉冲

宽度无法满足超快动力学、超快相变等领域的研

究. 因此, 新 FEL谱学技术正在追求时间分辨和能

量分辨接近傅里叶变换极限, 技术开发也围绕这一

目标展开. 

3.1    时间分辨 X 射线吸收谱

XAS的基本原理基于 X射线与物质相互作用

时, X射线能量被精细调控以激发样品中特定元素

的电子跃迁. 当 X射线穿过材料时, 会因为吸收而

发生强度衰减, 这种衰减可以通过吸收系数来表

示. 特定能量的 X射线被物质中特定元素的原子

吸收, 从而形成的吸收谱线来对物质进行定量或定

性分析的方法. 另外, 通过调节入射光的偏振模式,

例如线偏振、圆偏振可以进一步表征轨道极化和磁

性. 基于 XAS结合泵浦-探测技术, 先利用激光脉

冲激发样品, 随后在极短的时间内 (如纳秒、皮秒

甚至飞秒量级)用 X射线脉冲探测样品中特定元

素的电子结构变化, 即时 tr-XAS. 在 FEL装置上

已经广泛建立 tr-XAS, 可以在飞秒到皮秒尺度追

踪元素价态、轨道和自旋杂化.

如上所述, FEL常用的发光模式为 SASE模

式, 其光谱的强度和能量分布具有随机性. 使用单

色器获得高能量分辨率, 会因为光谱波动, 而使得

光通量的起伏更加显著, 叠加探测器非线性响应,

严重影响采谱归一化, 因此, 对于 FEL上的 XAS

测量, 必须实施监测每一发入射光谱的强度. 此外,

也造成光子浪费. 由于单色器光栅引起的脉冲波前

倾斜效应, 会显著拉长 FEL的脉冲长度. 这种效应

会随着光栅的刻线密度增加而加剧, 在高的光谱分

辨率下尤其严重, 在 EUV-软 X射线波段可达数皮

秒, 直接破坏 tr-XAS测量的时间分辨能力.

为了解决上述问题, 德国 FLASH研制了时间

分辨的 SASE吸收谱仪 [34] (原理如图 9所示). 具

体来说, 利用样品表面反射测量折射率的实部, 通

过 Kramers-Kronig变换获得光谱吸收系数 (折射

率的虚部), 实现时间分辨的 SASE吸收谱的测量.

不同于使用单色光的 XAS测量方法, MUSIX装

置是在样品与软 X射线相互作用后进行光谱分析,
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图 9    FLASH-MUSIX装置上进行的时间分辨 SASE吸收谱设置, 0级光用来进行泵浦探测实验, 而 1级衍射被用来做光谱信号

归一化 [34]

Fig. 9. Time-resolved SASE XAS setup on the FLASH-MUSIX endstation: the 0th-order is used for pump-probe experiments, while

the 1st-order diffraction is employed for spectral signal normalization[34].
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从而充分利用了整个 SASE带宽. 由于反射光具有

良好的指向性, 相对于收集 4π 立体角发散的荧光,

反射信号更容易探测. 为了实现泵浦-探测的光谱

归一化, 该装置还使用了透射光栅作为分束器, 将

FEL分成形状几乎相同的信号束和参考束. 这两

个光束在与样品相互作用后, 通过相同的光谱仪并

行能谱分析, 由于两个信号具有一致的 FEL强度

波动以及探测器的非线性响应, 一级衍射可对零级

光做高质量的光谱归一化. 由于一级衍射的脉冲会

有时间展宽, 因此泵浦激光作用于零级 FEL光照

射的位置. 

3.2    时间分辨共振发射谱

量子材料、关联体系研究中, 带隙附近电子态,

以及与原子结构变化 (相变、光声子等)之间的耦

合非常重要, 比如超导体中的电-声子耦合. 2017年,

沈志勋等 [35] 利用时间分辨角分辨光电子能谱

(time- and angle-resolved photoemission spectros-

copy, tr-ARPES)和 UXRD分别对 FeSe材料的

带隙附近电子态和光声子动力学进行了测量, 观测

到了电子和声子之间的耦合关系, 这一方法的成功

演示打开了电-声子耦合“直接测量”的大门.

上述方法的研究尚不能在同一实验腔体进行,

因此, 泵浦和探测环境也很难严格一致. 作者与当

时所在马克斯-普朗克高等研究团队曾在 2012年

提出过一套方案, 可确保测量在同样的泵浦和探测

环境下进行 (图 10)[36], 即在进行 UXRD测量原子

结构动力学的同时, 用 tr-RXES来同时测量带隙

附近电子态的变化, 其中, tr-RXES的原理如图 11

所示. FEL光子能量的调节使得芯能级与带隙附

近的能级之间发生共振跃迁, 泵浦激光则产生了带

隙附近电子-空穴对的布居状态, 电子态和原子结

构变化的耦合会对电子态布居状态和位置进行调

制, 进而影响 X射线的共振吸收, 最终通过 RXES

发射谱的变化来得到反映 [36]. 结合 UXRD测量的

原子结构动力学, 原则上就可以同时测量得到带隙

附近电子态与原子结构变化的耦合.

2010—2011年间, 作者与当时所在马克斯-普

朗克高等研究团队在 LCLS-XPP实验站进行了两

次实验. 由于当时 FEL装置上尚未建立硬 X射线

谱学装置, 实验使用了自带的 pnCCD直接收集发

射荧光, 并通过直方图操作 (Histogram)获得光谱.

为了尽量避免较强的弹性散射信号, 收集方向与入

射 FEL呈 90°夹角 (弹性散射截面是散射矢量与

入射矢量点乘, 90°夹角意味着散射截面为 0).

SASE模式产生的 X射线脉冲包含众多符合

傅里叶变换极限的脉冲模式,  随机分布形成约

0.3%—1.0%光子能量的光谱带宽, 实验使用的光

子能量为 10.36 keV, 经过前置晶体单色器后能够

达到约 10000的分辨率, 对应单色能量约 eV量级,

在带隙附近是相当大的能量尺度了, 这些都限制了

实验的能量分辨率. 近年来, 在 XFEL装置上逐渐

建立了更加先进的硬 X射线谱学装置, 典型的如

European  XFEL的高能量密度科学装置 (high
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图 10    (a) UXRD和 tr-RXES测量装置. pnCCD用来实现 tr-RXES的采集, 铍窗用来隔开 pnCCD与实验腔体的真空, 同时保持

较高的 X射线荧光透过率 [36]. (b) 实验腔体内部环境, 闭循环氦冷指通过铜辫与样品架连接, 降温的同时隔振 [36]

Fig. 10. (a) The UXRD and tr-RXES measurement setup. The pnCCD is used for tr-RXES collection, and the Be window separ-

ates the pnCCD from the vacuum of the experimental chamber while maintaining a high X-ray fluorescence transmission rate[36].

(b) Internal environment of the experimental chamber: the closed-loop helium cooling system is connected to the sample holder via

copper braids, providing cooling while also isolating vibrations[36].
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energy density, HED)实验站. 其使用了两级硅晶

体单色器, 分别实现 10–4 和 10–6 能量分辨 [37], 综合

能量分辨在硬 X射线波段可以达到 meV量级, 其

散射谱仪, 已经实现了综合能量分辨 44 meV[38].

HED可进行 UXRD的测量, 其散射谱仪的能量分

辨也已经达到或接近量子关联材料低能激发测量

的要求, 我们期望未来可以看到期待目标的实现.

深圳正在筹建的 S3FEL装置中, 设计了类似

概念的时间分辨多维度散射装置 (multi-dimen-

sional scattering instrument). 其基本功能如图 12

所示, 目标是实现序结构和序能态随时间变化的同

时测量, 从而直接获得两者之间的关联性. 

3.3    时间分辨共振非弹性散射谱

RIXS技术基于 X射线与物质相互作用时发

生的非弹性散射过程. 在这个过程中, 调节入射的

X射线光子与芯能级到价态或更高能级共振, 这个

过程中, X光子与物质中的激发态发生相互作用散

射, 其中散射光子的能量有损失的叫做共振非弹性

散射, 即 RIXS. 通过分析出射 RIXS光子的能量

和动量变化, 可以获取关于物质中激发态的能量、

动量信息. 时间分辨 RIXS, 通常使用泵浦激光来

对物质中的元激发、集体激发进行操作, 然后收集

不同时间延迟下的 RIXS信号, 可以简单认为是时

间分辨的 RIXS技术.

同步辐射上的 RIXS装置主要是追求高能量

分辨和动量转移分辨, 因此, 主要是建设长摆臂

RIXS. 目前, 在台湾光子源 (Taiwan photon source,

TPS)、欧洲同步辐射装置 (European synchrotron

radiation facility,  ESRF)、英国钻石光源 (diam-

ond light source, DLS)和美国国家同步加速器光

源 (national  synchrotron  light  source  II,  NSLS
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图 11    (a) tr-RXES测量原理, 当能带被占据时, 跃迁 (红色脉冲)是禁止的. 而当泵浦激光激发产生带隙跃迁后产生空穴, 则引

起吸收增强. 随后产生从 B能级到 A跃迁的发射谱, B能级的位置可以在内壳层, 也可以在带隙附近. (b) 实验观测的时间分辨

RXE数据, 可见在时间零点之后的变化

Fig. 11. (a) Principle of tr-RXES measurement: when the valence band is occupied, transitions (represented by the red pulse) are

forbidden. However, when pump laser excitation induces a bandgap transition and creates holes, it leads to enhanced absorption.

This is followed by an emission spectrum resulting from the transition from energy level B to A. The B energy level can be in the

inner shell or near the bandgap. (b) Experimental observation of RXE data showing changes after time zero.

 

样品
光栅

收集镜

共振非弹性散射

共振弹性散射

时间延迟

能量损失

强
度

强
度

探测器

探测器
泵浦

FE
L

D

D

图 12    共振弹性散射和非弹性散射的同时测量设想

Fig. 12. Simultaneous measurement concept of resonant elastic scattering and inelastic scattering.
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II)装置上已经建成的谱仪尺寸达到 8—12 m长,

装置能量分辨可达 20—50 meV.
X射线 FEL出现以来, 国际上开始开展时间

分辨 RIXS研究 . 2016年 , 中国科学院物理研究

所、美国布鲁克海文国家实验室、德国马克斯-普朗

克物质的结构与动力学研究所等多个研究机构的

科学家团队通过 XFEL与 tr-RIXS的结合, 首次

在准二维体系 Sr2IrO4 中实现了对自旋关联超快时

间演化的测量 [39]. 可以明显看到, 激光泵浦后, 磁

有序布拉格峰的强度迅速降低, 表明三维磁长程有

序被迅速破坏 (图 13(a))[39]. 激光泵浦后恢复过程

表明, 磁有序的恢复与材料的维度密切相关, 二维

磁关联的恢复在皮秒量级的时间尺度, 三维磁长程

有序的恢复在百皮秒量级的时间尺度 (图 13(b)和

图 13(c))[39]. 这一研究成果不仅加深了我们对量子

材料动态行为的理解, 也为未来的量子材料研究和

应用开辟了新的方向.

国际上也正在建设一批基于软 X射线 FEL

的 RIXS装置, 鉴于 FEL光束的稳定性远不如同

步辐射, 这些装置在能量分辨率方面并未与现有的

高分辨率同步辐射 RIXS装置相竞争, 而是将重点

放在时间分辨率的提升上. 这主要体现在单色器的

设计上, 由于软 X射线波段通常使用光栅单色器

实现单色化, 存在光栅引起的波前倾斜, 导致单色

化后的 FEL脉冲长度变长. 为了缓解这一问题, 目

前的光束线设计普遍采用低线密度光栅配合长的

出射臂, 以实现较高的能量分辨同时实现较好的时

间分辨率.  德国 European XFEL的 Heisenberg-

RIXS (h-RIXS) 装置即采用这种设计理念. 该谱

仪在 Cu的 L3 共振边 (930 eV)实现了 92 meV的

整体能量分辨率, 同时还能达到约 150 fs的时间

分辨 [40].

FEL装置造价高昂, 机时费用昂贵, 为了提高

光子使用效率, 束线科学家们也设计了新的谱学方

法. 其中, 对于单色器狭缝卡光造成的光子浪费问

题, 2019年瑞士 SwissFEL-Furka实验站的设计借

鉴了飞秒光学协方差谱学 [41], 计划通过实时检测

单发 FEL入射光谱和散射光谱, 并利用反卷积算

法生成 2D的 tr-RIXS谱, 从而有效地利用 SASE

光谱带宽内光子. 2023年, 斯德哥尔摩大学和德

国 European XFEL的 SQS (small quantum syste-

ms)实验站合作建成了一台能直接实现 2D tr-RIXS

谱的装置,  名为 1D-imaging XUV spectrometer,

同样, 省去了前置单色器, 避免了 SASE光谱浪费.

SQS的实验装置巧妙地利用了 X射线透射吸收的

特性, 即不同能量的光子在液体中可以到达的透射

深度不同, 实现能量由低至高分布的长条形光斑,

再通过Wolter镜的广角成像能力, 实现了 2D-RIXS

谱的观测.

目前, 深圳正在筹建的 S3FEL, 也布局了时间

分辨的共振散射实验站. 其中 2D tr-RIXS谱仪的

建设目标是逼近傅里叶转换极限的时间分辨与能

量分辨, 并充分利用 SASE带宽内全光谱. 谱仪设计

借鉴了 SwissFEL-Furka装置和 European XFEL-

SQS实验站的 1D谱仪, 主要区别在于该装置使用

光束线单色器低线密度光栅来实现竖直方向能量

色散, 但不关闭狭缝来卡光, 而是将一级衍射中所

有 SASE带宽光子都用于实验, 在样品上实现位置

依赖的光子能量入射 (图 14). 再利用Wolter镜组

将样品上不同位置处产生的 RIXS信号成像于探
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图 13    在激光泵浦作用下, Sr2IrO4 中三维磁有序的动态变化过程 [39]　(a) 在激光泵浦前后 1 ps时间内, (–3, –2, 28)磁有序布拉

格峰的强度变化; (b), (c) 在不同强度的激光泵浦后, 磁有序布拉格峰强度随时间演化的过程

Fig. 13. Dynamic changes of three-dimensional magnetic ordering in Sr2IrO4 under laser pumping[39]: (a) Intensity variation of the

(–3, –2, 28) magnetically ordered Bragg peak within 1 ps before and after laser pumping; (b), (c) the evolution of magnetic ordered

Bragg peak intensity over time after laser pumping at different intensities.
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测器上, 从而实现 2D-RIXS谱的直接测量 (光路

原理如图 14所示). 前置单色器使用低线密度光

栅, 使得 FEL脉冲被拉长后仍然保持在 100 fs以

内, 2D能量测量的覆盖范围约 20 eV, 能谱分辨率

和前置光栅单色器分辨率保持一致, 在 900 eV光

子能量下可以达到 3000. 

4   X射线非线性光学及新谱学方法
进展

20世纪 60年代激光器出现后, 随着激光技术

的发展, 非线性光学得以诞生. 几十年来, 非线性光

学已经成为表征量子关联材料中元激发、集体激发

的重要工具. EUV到 XFEL的诞生, 促使了非线

性光学扩展到 X射线波段. X射线的优势, 诸如元

素分辨、原子尺度和飞秒时间尺度的分辨与非线性

光学技术结合, 可预见将为量子材料的研究带来新

的突破. 尽管该领域目前仍处于初级阶段, 但在过

去十年里的一些原型实验已经得到了成功演示并

取得重要成果. 例如, 几乎所有最基本的非线性光

学方法都已在 EUV和XFEL上得到初步的验证 [42]. 

4.1    X 射线三波混频: 谐波产生

二次谐波产生 (second harmonic generation,

SHG)是最常见的非线性光学三波混频过程, 具有

与二阶极化率 χ(2) 成正比的二阶光学易感性. 由于

晶体的体对称性和倒置中心的存在等因素决定了

二阶极化率是否为非零, 近年来, SHG被广泛用于

量子材料对称性的探测, 谐波产生的角各向异性通

常用于表征固体中的电子和磁序, 提供了超敏感的

晶体对称性探测手段 [43–45]. 近年来, X射线波段的

SHG也因为高相干、高亮度 FEL的出现而得以实

现 [44,46,47], X射线波段 SHG可使用元素共振边吸

收来增强谐波信号 (图 15), 同时元素选择性使得

X射线 SHG可用于界面研究. 

4.2    X 射线三波混频: FEL 与光波段混频

X射线波段非线性光学, 特别是和光波混频产

生 (sum-frequency generation, SFG), 半个世纪前

就被提出作为光与物质相互作用的原子尺度探测

方法. SFG过程可理解为在进行 XRD的同时使用

光波段激光去扰动原子的电荷分布, 即 X射线与

光诱导的电荷振荡产生非弹性的散射.  与标准

XRD探测基态下原子电荷关联性相似, 只是非弹

散射强度与泵浦激光极化方向有关. 在硬 XFEL

出现之前, 尽管非线性 XRS理论已经建立, 但实

验观察主要局限于 RIXS的自发过程, 随着 FEL

的出现, SFG得以实现 [48]. 当 FEL和飞秒激光同

时施加的场共同驱动相干电子响应以产生 SFG或

差频 (difference frequency generation, DFG)辐射

时, 第二个场必须在由第一个场引起的极化消退之

前去叠加极化, 意味着两个脉冲的时间重合要求很

高, 这也再次明确在 FEL超快实验中时间同步、时

间工具和时间零点工具的关键性.

LCLS进行的实验显示, XFEL透过金刚石产

生 X射线散射的同时, 使用飞秒光波段激光激发,

使得散射中不仅包含弹性的衍射信号还包含了微

弱的非弹性散射和频分量. 混合信号通过双晶单

色器做能量分析后, 非弹性信号可以被区分出来

(图 16). 由于金刚石内的电荷极化被激光偏振调控,

因此非弹散射信号呈现与激光偏振方向的依赖. 

4.3    X 射线四波混频: FEL 与光波段混频

FEL与光波段混频也已经在 EUV-FEL波段

被实现, FLASH进行了 FEL光子与两个近红外光

子的和频和差频的实验 [49](图 17). 研究发现, 在共

振散射情况下, 四波混频对 LiF中的电子局域化非

常敏感. 
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图 14    软 X射线 2D-RIXS装置光路示意图

Fig. 14. Schematic of the optical layout for a soft X-ray 2D-RIXS spectrometer.
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4.4    X 射线四波混频: FEL 瞬态光栅技术

光学波段的瞬态光栅 (transient grating, TG)

技术是一种泵浦-探测方法. 首先使用两个短脉冲

激光束在样品表面形成一个瞬态的干涉驻波 (瞬态

光栅), 再使用延迟探测光去探测被“光栅”调制（激

发）的样品动力学信息. TG被广泛应用于获取有

关输运和扩散过程、基态或激发态的振动、电荷及

磁动力学的信息.

XFEL的出现, 将瞬态光栅技术扩展到了 X射

线领域 [50], 突破了光学波段波长较长的限制, 达到

了更极致的时间和空间分辨率 (亚飞秒至亚纳米

级), X射线短波长使得测量的动量转移范围大为

增加, 并带入元素选择特异性, X射线较大的穿透

能力也允许该技术用于材料块体性质的研究. 在过

去的十年中, 人们已经付出了大量努力将这项技术

扩展到 EUV波段, 从而在固体中研究电荷输运、

相干声子和自旋系统动力学等内在纳米空间和飞

秒时间尺度上的现象 [50,51].

通常, 瞬态光栅需要复杂的分束和延迟线来实

现 [52], 见图 18(a). 最近, 一种相对简单的新装置方

法在 SwissFEL上进行了原型实验, 该技术使用

单个透射光栅在样品中产生瞬态激发图案 [53], 见

图 18(b). 这些结果为将X射线瞬态光栅应用于半导

体、纳米结构和量子关联材料的研究提供了可能.
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图 15    (a) 由 800 nm激光在自旋轨道耦合金属 Cd2Re2O7 中产生的 SHG信号, SHG信号的角分布代表了材料中的极化方向 [43];

(b) 软 X射线 FEL作用于石墨产生 SHG(上图), 波长调至共振边使得 SHG信号增强 [44]

Fig. 15. (a) SHG signal generated by the 800 nm laser in the spin-orbit coupled metal Cd2Re2O7,  and the angular distribution of

SHG represents the polarization direction in the material[43]; (b) soft X-ray FEL is applied to the graphite generating SHG (above),

and the resonance enhances the generated SHG signal[44].
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图 16    LCLS实现硬 X射线与光学波段混频的装置

Fig. 16. LCLS setup for hard X-ray and optical wave mixing.
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对上述章节芯能级非线性谱学方法的更深和

更全面的理解, 是发展未来“多维度芯能级谱学”的

要素. 最终目标是实现可以实时监测不同原子中心

之间的电子串扰. 这方面的理论框架已经建立[42,49,53–57],

初期原型实验也在逐渐实现, 相信在不久的将来得

以推广. 

5   结　论

FEL上的散射和谱学方法正在逐渐建立, 表

现为超快激光和同步辐射技术的优势融合, 能够在

原子层面捕捉量子材料体系中超快的非平衡态动

力学的行为细节. 由于脉冲强度稳定性、谱稳定性

和较大的位置抖动, FEL在能量分辨、空间分辨等

一些极端分辨下, 尚无法与同步辐射散射与谱学技

术竞争, 主要优势在于利用时间分辨和全相干特性

的散射和谱学方法. FEL上的散射和谱学方法的

研究内容, 与超快光学散射和谱学方法更为相似,

甚至是拓展和传承关系, 尤其在 X射线非线性光

学领域, 基本的参量转换、三波和四波混频技术已

经得到演示, 这正是传统超快光学的研究领域, 而

在同步辐射上则无法实现. FEL的脉冲时间抖动

使得散射和谱学发展要求进行单脉冲采集, 再使用

时间工具进行索引重排, 这就要求脉冲光子数够

高, 单脉冲散射探测的信噪比足够好. FEL的脉冲

高光子数已经使得散射的信噪比比实验室超快

X射线源大幅提升, 诸多散射技术也已经能够实现

单脉冲采集, 但是对于诸如 RIXS这类重要的谱学

方法上, 归咎于 RIXS散射截面太低 (百万分之一

产率), 且信号 4π 立体角发散而难以实现. 目前,

光栅单色器导致脉冲展宽, 单色化造成大量光子浪

费是直接面临的问题, 近年来, 起源于超快光学的

协方差谱学及时间分辨 2D-RIXS技术为这个问题

的解决带来新的希望. 此外, 人们寄希望于借助

FEL的相干性开发非线性光学研究手段, 以代替

包括 RIXS在内的谱学方法来测量量子材料的元

激发和集体激发态. 比如产生受激 RIXS相干过

程, 使之产生确定的动量转移方向, 提高散射截

面、简化信号采集. 实验上出现了使用高光子通量

来抑制俄歇复合, 产生受激 RIXS的研究, 然而这

些研究还有很多争议, 没有列入本文介绍.

随着国内外众多 FEL的建成, 新散射和谱学

实验装置的建设, 相信这一领域的技术会加速发

展, 也期待更多科研工作者能贡献与本文互补的或

者更进一步的认识, 以及去完善尚待填补的空白.
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图 17    飞秒激光和FEL混频示意, 箭头代表激发和产生 SFG,

DFG的顺序 [49]

Fig. 17. Schematic view of the fs laser and FEL wave mix-

ing,  the  arrows  represent  the  sequence  of  excitation  and

generation of SFG and DFG[49].
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图 18    TG装置原理　(a) 入射的FEL光经分束镜后由DL1—
4镜组形成两束时间延迟可调的束线 , 于样品表面重合形

成 TG[52]; (b) 入射的 FEL脉冲 (蓝色部分)被一个传输相

位光栅衍射. 衍射阶之间的干涉产生了周期结构 . 探测光

脉冲 (红色)被瞬态光栅衍射到面阵探测器上, 通过调节探

测光的时间延迟来测量 TG激发后样品上的动力学 [53]

Fig. 18. Schematic  of  the  X-ray  TG set-up:  (a)  The  incid-

ent FEL light is split by a splitting mirror and then reflec-

ted  by  the  DL1—4 mirror  group  to  form  two  beams  with
adjustable  time  delays,  which  overlap  on  the  sample  sur-

face to form the TG[52]; (b) the incident FEL pulse (blue) is

diffracted  by  a  transmission  phase  grating.  Interference

between the  diffraction  orders  creates  a  periodic  structure.

The probe pulse (red) is diffracted by the transient grating

onto the area detector.  By adjusting the time delay of  the

probe pulse, the dynamics of the sample following TG excit-

ation can be measured[53].
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SPECIAL TOPIC—Correlated electron materials and scattering spectroscopy

Advances in free-electron-laser based scattering
techniques and spectroscopic methods
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Abstract

In 2005, the FLASH soft X-ray free-electron laser (FEL) in Hamburg, Germany, achieved its first lasing,

which  began  an  intensive  phase  of  global  FEL  construction.  Subsequently,  the  United  States,  Japan,  South

Korea, China, Italy, and Switzerland all began building such photon facilities. Recently, the new generation of

FEL has started to utilize superconducting acceleration technology to achieve high-repetition-rate pulse output,

thereby  improving  experimental  efficiency.  Currently  completed  facility  is  the  European  XFEL,  ongoing

constructions  are  the  LCLS-II  in  the  United  States  and  the  SHINE  facility  in  Shanghai,  and  the  facility  in

preparation is the Shenzhen superconducting soft X-ray free-electron laser (S3FEL).

　　These FEL facilities generate coherent and tunable ultrashort pulses ranging from the extreme ultraviolet

to hard X-ray spectrum, which advances the FEL-based scattering techniques such as ultrafast X-ray scattering,

spectroscopy, and X-ray nonlinear optics, thereby transforming the way we study correlated quantum materials

on an ultrafast timescale.

　　The self-amplified spontaneous emission (SASE) process in FEL leads to timing jitter between FEL pulses

and the synchronized pump laser, influencing the accuracy of ultrafast time-resolved measurements. To address

this issue, timing tools have been developed to measure these jitters and reindexed each pump-probe signal after

measurement.  This  success  enables  ultrafast  X-ray  diffraction  (UXRD)  to  be  first  realized,  and  a  systematic

study of Peierls  distorted materials is  demonstrated. In addition, the high flux of FEL pulses enables Fourier

transform inelastic  X-ray  scattering  (FT-IXS)  method,  which  can  extract  the  phonon  dispersion  curve  of  the

entire  Brillouin  zone  by  performing  the  Fourier  transform  on  the  measured  momentum  dependent  coherent

phonon scattering signals, even when the system is in a non-equilibrium state.

　　The UXRD is typically used to study ultrafast lattice dynamics, which requires hard X-ray wavelengths. In

contrast,  time  resolved  resonant  elastic  X-ray  scattering  (tr-REXS)  in  the  soft  X-ray  regime  has  become  a

standard  method  of  investigating  nano-sized  charge  and  spin  orders  in  correlated  quantum  materials  on  an

ultrafast time scale.

　　In correlated quantum materials, the interplay between electron dynamics and lattice dynamics represents

another important research direction. In addition to Zhi-Xun Shen's successful demonstration of the combined

tr-ARPES and UXRD method at SLAC, this paper also reports the attempts to integrate UXRD with resonant

X-ray emission spectroscopy (RXES) for the simultaneous measurement of electronic and lattice dynamics.

　 　Resonant  inelastic  X-ray  scattering  (RIXS)  is  a  powerful  tool  for  studying  elementary  and  collective

excitations in correlated quantum materials. However, in FEL-based soft X-ray spectroscopy, the wavefront tilt

introduced by the widely used grating monochromators inevitably stretches the FEL pulses, which degrades the

time  resolution.  Therefore,  the  new design  at  FEL beamlines  adopts  low  line  density  gratings  with  long  exit

arms to reduce pulse stretch and achieve relatively high energy resolution. For example, the Heisenberg-RIXS

instrument  at  the  European  XFEL  achieves  an  energy  resolution  of  92  meV  at  the  Cu  L3  edge  and
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approximately 150 fs time resolution.

　　In  recent  years,  scientists  at  SwissFEL’s  Furka station have drawn inspiration from femtosecond optical

covariance spectroscopy to propose a new method of generating two-dimensional time-resolved resonant inelastic

X-ray  scattering  (2D  tr-RIXS)  spectra.  This  method  involves  real-time  detection  of  single-shot  FEL  incident

and scattered spectra, followed by deconvolution calculation to avoid photon waste and wavefront tilt caused by

monochromator  slits.  The  SQS  experimental  station  at  European  XFEL,  built  in  2023,  features  a  1D-XUV

spectrometer  that  utilizes  subtle  variations  in  photon  energy  absorption  across  the  sample  to  induce  spatial

energy  dispersion.  Using  Wolter  mirrors,  it  directly  images  spatially  resolved  fluorescence  emission  from  the

sample  onto  the  detector  to  generate  2D  tr-RIXS  spectra  without  the  need  for  deconvolution.  However,  this

design is limited to specific samples. Currently, the S3FEL under designing has a novel 2D tr-RIXS instrument

that uses an upstream low line density grating monochromator to generate spatial dispersion of the beam spot,

allowing  the  full  bandwidth  of  SASE  to  project  spatially  dispersed  photon  energy  onto  the  sample.

Subsequently, an optical design similar to the 1D-XUV spectrometer will be employed to achieve 2D tr-RIXS

spectra, thereby expanding the applicability beyond specific liquid samples. These new instruments are designed

to  minimize  pulse  elongation  by  fully  utilizing  SASE’s  full  bandwidth,  approaching  Fourier-transform-limited

RIXS spectra in both time and energy resolution.

　 　Nonlinear  X-ray  optical  techniques,  such  as  sum-frequency  generation  (SFG)  and  second-harmonic

generation,  are  adapting  to  X-ray  wavelengths  and  opening  up  new  avenues  for  detecting  elementary

excitations. The X-ray transient grating spectroscopy extends its capabilities to studying charge transport and

spin dynamics on an ultrafast timescale. The future development of these scattering methods provides unique

opportunities  for  detecting  dynamical  events  in  various  systems,  including  surface  and  interface  processes,

chirality, nanoscale transport, and so-called multidimensional core-level spectroscopy.

Keywords: free electron laser, ultrafast X-ray scattering, ultrafast X-ray spectroscopy, X-ray nonlinear optics
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专题: 关联电子材料与散射谱学

铁基超导研究中的单轴应变调控方法*

李春熠    莫子夜    鲁兴业†

(北京师范大学物理与天文学院, 高等量子研究中心, 北京　100875)

(2024 年 8 月 2日收到; 2024 年 9 月 1日收到修改稿)

在超导和强关联电子材料的研究中, 通过引入压力和应变改变晶格参数和对称性, 是调控体系电子性质

的有效实验手段. 在静水压和外延薄膜面内应变的调控中, 晶格参数的变化可以引起电子结构的显著改变,

进而诱导出新奇的物理现象. 相比这两种方法, 近年来开始被广泛采用的单轴应变调控方法, 除了可以改变

晶格参数, 还可以直接破缺和调控体系的对称性, 影响体系的电子有序态乃至集体激发. 弹性单轴应变作为

对称性破缺场, 可以作为电子向列相及其涨落的探针; 应变对超导和电子向列相的调控, 也可以为理解体系

中电子态的微观机制提供实验依据. 本文将介绍单轴应变调控的基本概念、实验方法的发展, 以及采用这些

方法调控铁基超导体中的超导和电子向列相等方面的一些研究进展, 并简单介绍单轴应变在其他量子材料

中的应用.

关键词：强关联电子, 铁基超导, 单轴应变, 弹性电阻系数
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1   引　言

D4h

D6h

在超导研究领域, 当前有 4类超导体系受到了

研究人员的广泛关注, 分别是铜氧化物高温超导 [1]、

铁基高温超导 [2]、镍氧化物超导 [3–5] 以及笼目晶格

超导体系 [6–8]. 这些材料都具有层状结构, 超导电性

出现在其中的载流层 (如 CuO面、FeAs/Se层等).

在这些体系中, 前3个都属于 (近)四方相 (tetragonal)

结构, 其单胞的结构对称性可以由  点群进行描

述; 第 4个则为六方晶系 (hexagonal), 其单胞的结

构对称性可以由  点群进行描述.

在这些超导材料的物性研究中, 静水压 (hydr-

ostatic pressure) 一直扮演着重要的角色 [4,5,9,10].

通过压缩晶格间距, 静水压可以对体系的电子性

质 (包括超导电性)进行连续调控, 并可能在其中

Tc

诱导出新奇的量子现象和相变 [11]. 现代的静水压

技术可以给样品施加超过 200 GPa的压强, 在多

种 (常压)非超导的材料中诱导出具有较高超导转

变温度 (  )的超导电性 [4,5,12].

−2% +2%

利用晶格失配, 通过单晶衬底对生长于其上的

外延薄膜施加面内应变 (同时也可以带来 c 轴的晶

格变化), 是另一种通过应变调控超导电子态的实

验手段. 对于氧化物材料, 通常可以施加大小约为

 —  的面内应变 (“+”和“–”分别表示拉伸

和压缩)[13,14].

D4h

A1g B1g B2g

εA1g
εB1g

εB2g

εA1g,1
= 1/2(εxx + εyy) εA1g,2

= εzz ab

对  点群描述的体系, 任意弹性压强产生的

应变, 均可以分解到其不可约表示  ,   ,  

对应的应变上 (  ,    ,    ). 如图 1所示 ,

 和    分别表示  

面内的和沿 c 方向的未破缺体系对称性的应变 [15].

在弹性压强范围内, 静水压、外延面内应变以及
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εA1g,1
εA1g,2

εA1g

c 方向单轴压, 均不改变体系对称性, 都可以分解

为  和  . 因此, 虽然前两者都可以施加较

大范围的压强或应变, 但本质上上述 3种技术 (在

弹性压强范围内)无法对体系的对称性进行调控.

当体系中存在破缺对称性的序参量及其电子不稳

定性时,   很难与之耦合并对其进行有效调控.

  
4h

4/
Orbitals,

quadrupoles
Elastic strain,
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Elastic
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D4h图 1　   点群中 6个不可约表示下的轨道、电四极子、弹

性应变及其对应的弹性模量的示意图和表达式 [16]

D4h

Fig. 1. Schematic  diagram  and  expression  of  the  orbitals,

quadrupoles,  elastic  strains  and  their  corresponding  elastic

modulus classified into the six irreducible representation of

point group   [16].
 

ab

εB1g
εB2g

εA1g

与以上方法相比, (  面内的)单轴压强和应

变, 根据所施加的方向不同, 并考虑泊松效应, 可

以分解为反对称的  和   以及对称的   .

面内单轴应力和应变对体系电子态的调控, 进一步

结合静水压或者 c 方向单轴压的调控效果, 可以将

各不可约表示应变对体系性质的影响完全分解出来[15].

考虑到各不可约表示的应变影响的轨道不同, 以及

体系中可能存在电子向列相等具有较低对称性的

有序态 (或不稳定性), 各应变对电子性质的调控作

用可以提供理解其中新奇电子态乃至超导微观机

制的重要信息 [16].

a, b, c

T c

T c

单轴应力对超导的调控可以追溯到 1992年,

Welp等 [17] 沿 YBa2Cu3O7 的   三个方向分别

施加单轴压强, 发现单轴压对  有一定调控作用,

 在各方向的单轴压力下线性增大或减小. 在后

Tc

续的研究中, 研究者们发现在有些铜氧化物体系

中, 单轴压力对  的调控更加显著 [18]. 单轴压强也

常被用于对正交相铜氧化物单晶样品进行退孪

晶 [19]. 在同一时期, 研究人员也开始使用压电陶瓷

堆 (piezoelectric stack)作为衬底给粘贴于其上的

半导体材料施加单轴应变, 以对其电子结构和性质

进行调控 [20].

在过去十几年中, 得益于铁基超导体中电子向列

相相关的研究 [21–23], 以及钌氧化物超导体 Sr2RuO4
中超导微观配对机制的研究 [24,25], 采用单轴压强

(应力)和应变对有序态进行调控的方法发展很快.

基于压电陶瓷堆的弹性电阻系数测量方法, 已经成

为探测电子向列相及其极化率的标准方法 [26,27]; 由

多个压电陶瓷堆构建的单轴应变装置, 已经商业化

并成为一种容易获得的实验工具 [24,28,29].

在铁基超导的研究中, 从最初的单轴压力退孪

晶装置 [21], 到直接利用压电陶瓷产生可调微小应

变测量向列极化率的装置 [26], 又进一步升级到多

个压电陶瓷堆的单轴应力/应变的调控装置 [15], 研

究人员已经能够利用这些技术和方法开展很多与超

导、有序态 (如电子向列相)、磁激发相关的研究 [30–32].

针对形态不同的样品, 还衍生出了通过衬底给晶体

薄片 (thin flake)施加应变的技术, 可以在衬底上

吸附或粘贴样品, 利用衬底传导应变 [29]. 相关方法

也被用于非弹性中子和 X射线散射谱学技术, 实

现了单轴应变下磁激发谱以及向列自旋关联的详

细测量 [31,33].

本文将主要介绍铁基超导体中单轴应变下的

测量和调控方法. 单轴应变技术一方面可以对样品

退孪晶, 以揭开被孪晶结构掩盖的本征物理性质;

一方面可以作为“对称性破缺场”引入, 不可约表示

应变可以调控铁基超导体中的各种交织序. 例如,

采用弹性电阻测量向列极化率, 可以研究电子向列

相及其涨落乃至向列临界点等; 通过对超导样品

施加单轴应变, 可以实现对其 Tc、结构相变 (Ts)、

反铁磁相变 (TN)、电荷密度波相变 (TCDW)等的

调控, 对其竞争和共存关系进行研究. 第 2节介绍

单轴应变相关的基础知识, 介绍刚度和柔度张量及

其在旋转下的变换, 为介绍单轴应变技术的具体应

用奠定基础.  第 3节将对铁基超导体进行简单

介绍, 并讨论单轴压强退孪晶技术的兴起和发展.

第 4节将介绍基于压电陶瓷堆产生连续可调微小
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应变技术发展起来的弹性电阻系数测量技术. 在朗

道二级相变理论框架下, 该方法已经发展成测量电

子向列相及其极化率的标准方法. 第 5节将讨论

采用单轴应变调控技术, 对铁基超导体中有序态

(如电子向列相、超导)及其相互作用等方面的研究

进展. 第 6节将介绍铁基超导之外、适合开展单轴

应变调控的材料体系. 第 7节给出简单的总结和

展望. 

2   单轴应变和弹性模量

当一个物体 (承受负载)受外力时, 它所经历

的形变可以由两个物理量来描述: 物体内部的应

力 (stress)和应变 (strain). 这两个量都是物体内

的张量场. 应力是以 N/m2 (同 Pa)为单位描述力

在物体内分布的量, 而应变用来衡量物体内部体积

或长度的相对变化, 无量纲. 广义上来讲, 应力张

量可以认为是压强, 应变张量可以看作是体积的变

化. 因此, 应力和应变也是一对热力学共轭量. 如

图 2所示, 对于物体中任意给定的平面, 作用在该

平面上的内力可以分解为一个法向分量, 称作正应

力 (σ), 对应正应变, 以及两个面内分量, 称作剪切

应力 (τ), 对应剪切应变 [34].

在直角坐标系下, 应变张量可以写作: 

ε =

 εxx εxy εxz

εyx εyy εyz

εzx εzy εzz

 . (1)

σ =

Eε E

τ = Gε G

E G

其对角项为正应变, 非对角项为剪切应变, 如图 2

所示. 在弹性应力和应变的范围内, 弹性固体受到

的单轴应力和应变呈线性关系, 即胡克定律  

 (  为材料的杨氏模量), 剪切应力和应变之间

存在类似关系  (  为剪切模量). 在三维空

间中,   和  可以推广为一个四阶张量, 可以表示

为 6 × 6的矩阵 C, 即刚度张量 (stiffness tensor):  

σxx

σyy

σzz

σyz

σzx

σxy


= C



εxx

εyy

εzz

2εyz

2εzx

2εxy


. (2)

由于对称性, 刚度张量是一个转置矩阵, 最多有

21个独立的元素. 如果材料具有进一步的对称性,

元素的个数会进一步减少. 对于四方晶系的材料,

其刚度张量只有 6个独立的元素, 如 (3)式所示: 

C =



C11 C12 C13 0 0 0

C12 C11 C13 0 0 0

C13 C13 C33 0 0 0

0 0 0 C44 0 0

0 0 0 0 C44 0

0 0 0 0 0 C66


. (3)

很明显, 正应力和正应变的子矩阵 A, 与剪切应力

和剪切模量的子矩阵 D, 两者互相独立. 因此, 可

以简单将刚度张量写为 

C =

(
A 0
0 D

)
. (4)

S ε = Sσ

γij = 2εij , i ̸= j

S = C−1

类似地, 通过应变和应力的关系还可以定义柔

度张量 (compliance tensor)  ,   (注意此处

采用的是 Voigt符号, 剪切应变   ).

柔度张量是刚度张量的逆矩阵  . 由 (3)式、

(4)式可以写出柔度张量的表达式: 

S =

(
A−1 0

0 D−1

)
, (5)

其中,
 
 
 

 

Normal stress and strain Shear stress and strain(a) (b)







0



1

0

D

0

0









D

D

0

0

Stress =/0

Strain =D/0

          =(0-1)/0=D/0

Stress =/0

Strain =1/2(D0+D0)

x0 y0

l0 l1

A0

图 2    应力和应变的定义　(a) 正应力和正应变; (b) 剪切

应力和剪切应变,   和   是原始点的坐标, Δx 和 Δy 是该

点的位移,   是固体原本的长度,   是固体产生形变后的

长度, F 为对固体施加的应力,   为受力面的面积

x0

y0

l0

l1

A0

Fig. 2. Definitions  of  stress  and  strain:  (a)  Normal  stress

and  normal  strain;  (b)  shear  stress  and  shear  strain,   

and      are  the  coordinates  of  the  original  point,  and Δx

and Δy are the displacements of the point.    is the origin-

al length of the solid, and      is the length of the strained

solid. F  is  the  stress  applied  to  the  solid,  and      is  the

area of the stressed surface.
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A−1 =



C11C33 − C2
13

det(A)

C2
13 − C12C33

det(A)

(C12 − C11)C13

det(A)

C2
13 − C12C33

det(A)

C11C33 − C2
13

det(A)

(C12 − C11)C13

det(A)

(C12 − C11)C13

det(A)

(C12 − C11)C13

det(A)

C2
11 − C2

12

det(A)


,

det(A) = (C11 − C12)[C33(C11 + C12)− 2C2
13], (6)

 

D−1 =

 1/C44 0 0

0 1/C44 0

0 0 1/C66

 . (7)

[100]

a/b

ε′ = S′σ′ ε′ = Rε σ′ = Rσ R

S′ = R · S ·R−1

对于铁基超导, 常用的单轴加压方向除了四方相的  外, 还有四方相的 [110]方向, 亦即 Fe—Fe键
方向 (有时还会将 Fe—Fe键方向定义为  轴). 在这种情况下利用刚度或柔度张量, 可以将矩阵绕 c 轴旋

转 45°. 旋转后的应力矢量、应变矢量和柔度张量的关系为  , 其中  ,   ,   为旋转

矩阵 (rotation matrix). 旋转后的柔度张量可表示为  .

R6×6对于任意旋转角度 θ,   的一般表达式为 

R =



cos2 θ sin2 θ 0 0 0 2 cos θ sin θ
sin2 θ cos2 θ 0 0 0 −2 cos θ sin θ
0 0 1 0 0 0

0 0 0 cos θ − sin θ 0

0 0 0 sin θ cos θ 0

− cos θ sin θ cos θ sin θ 0 0 0 cos2 θ − sin2 θ


, (8)

 

旋转后的柔度张量的对称性保持不变: 

S′ =



S′
11 S′

12 S′
13 0 0 0

S′
12 S′

11 S′
13 0 0 0

S′
13 S′

13 S′
33 0 0 0

0 0 0 S′
44 0 0

0 0 0 0 S′
44 0

0 0 0 0 0 S′
66


, (9)

其非零矩阵元的表达式分别为 

S′
11 =

(C11 − C12)C33

2 det(A)
+

1

2C66
, (10)

 

S′
12 =

(C11 − C12)C33

2 det(A)
− 1

2C66
, (11)

 

S′
13 =

(C12 − C11)C13

det(A)
, (12)

 

S′
33 =

C2
11 − C2

12

det(A)
, (13)

 

S′
44 = 1/C44, (14)

 

S′
66 = 1/(C11 − C12). (15)

Ex=σxx/εxx

对于四方晶系, 杨氏模量 E 和剪切模量 G 依赖于

方向, 3个高对称性轴向的杨氏模量为 

Gxy = σxy/εxy yz zx

vij = −εj/εi
εi

εj

0 < ν < 0.5

(y,  z 轴类似 ),  三轴的垂直面内的剪切模量为

  (  ,    面类似). 由于泊松效应 ,

不同轴的正应变之间存在耦合, 存在非零的非对角

矩阵元. 泊松比定义为  , 意为当沿 i 轴

的负载产生  的应变时, 由于泊松效应, 在垂直的

j 轴会诱导出反向的应变   ,  对于大多数材料 ,

 .  柔度张量可以通过泊松比、杨氏模

量、剪切模量来表示:
 

S=



1

Ex
−νxy
Ex

−νxz
Ez

0 0 0

−νxy
Ex

1

Ex
−νxz
Ez

0 0 0

−νzx
Ex

−νzx
Ex

1

Ez
0 0 0

0 0 0
1

Gxy
0 0

0 0 0 0
1

Gyz
0

0 0 0 0 0
1

Gxy



.

(16)
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νab (ν12) νac (ν13)

在体系的刚度 (柔度)张量已知的情况下, 可以将

泊松比计算出来. 例如, 泊松比  和 

的表达式分别为
 

ν12 = −S12

S11
=

∣∣∣∣C2
13 − C12C33

C11C13 − C2
13

∣∣∣∣ , (17)
 

ν13 = −S13

S11
=

∣∣∣∣ (C12 − C11)C13

C11C13 − C2
13

∣∣∣∣ . (18)

ν′12 = −S
′
12

S′
11

ν′13 = −S
′
13

S′
11

C13

εA1g
εB1g

εB2g

当沿四方相 [110]方向施加单轴负载时, 面内

和面外泊松比也可以由   和 

计算得到 (参照 (10)式—(12)式). 由于   从实

验上很难测得, 泊松比难以精确计算, 因此在实验

上直接测量更为方便. 在泊松比已知、应变精确可

控的情况下, 可以方便地将单轴压强产生的应变分

解为  ,   和  (转换方法如图 3所示).

Ex = 1/S11

此外, 实验上很多时候是沿着四方相的 [100]

和 [110]施加单轴压力或者拉力, 这时需要通过相

应的杨氏模量来进行分析和计算. 由 (16)式可知,

 . 参照 (6)式和 (10)式, 可以得到用刚

度张量矩阵元表示的四方相 [100]和 [110]方向的

杨氏模量:
 

Y[100] = C11 +
(2C12 − C11)C

2
13 − C2

12C33

C11C33 − C2
13

, (19)
 

Y[110] = 2

[
1

C66
+

1

C11 + C12 − 2C2
13/C33

]−1

. (20)

C66

C66

C = ρv2

Y[110]

Y[110] C66

实验上发现  受到了电子向列相及其涨落

(电子不稳定性)的强烈影响, 其在超导转变附近也

有明显的变化, 通过测量  对掺杂和温度的依赖

关系, 可获得很多与电子向列相等有关的信息 [35,36].

实验上, 由弹性模量和声速的关系为   , 可

以通过超声脉冲回波测量不同方向的声速, 得到

部分弹性模量 [37]. 此外, 通过基于电容变化的高精

度膨胀计 (capacitive dilatometer), 可以直接监测

 的演化 [35]. 在铁基超导体中, (20)式中括号

内的第 2项一般比第 1项小很多, 因此可以通过

 来反映   . 该方法在铁基超导体的相图和

电子向列相的研究中发挥了重要作用 [36].

ψ2ε

电子有序态的序参量 ψ与弹性应变 ε之间存

在两种耦合形式, 一种是具有 ψε形式的双线性耦

合 (bilinear coupling), 另一种是具有   形式的

磁致伸缩 (磁弹性)耦合. 由于这两种耦合都会导

致晶体对称性的降低, 因而弹性应变被称为“对称
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Sb1
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-
+(              )1
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D4h D6h CsV3Sb5
A1g,1 A1g,2 B1g B2g A1g C4

B1g B2g C4 C2 A1g,1 A1g,2 E2g

A1g C6 E2g C2

图 3      和   点群固体在不同对称性通道中的应变模式 　(a) BaFe2As2 晶体的结构示意图; (b)   晶体的结构示意

图; (c) 四方晶系材料中的应变在不可约表示   ,   ,   和   对称性通道中的应变分解,   应变维持   旋转对称

性,   和   应变将   对称性降低到   ; (d) 六方晶系材料中的应变在不可约表示   ,   和   对称性通道中的应

变分解.   应变维持   旋转对称性,   应变将对称性降低到   旋转对称性, 白色虚线表示对称轴

D4h D6h CsV3Sb5
D4h A1g,1 A1g,2 B1g B2g

A1g C4 B1g B2g

C2 D6h A1g,1 A1g,2 E2g

A1g C6 E2g C2

Fig. 3. Irriducible strains of     and     point group: (a) Crystal structures of BaFe2As2;  (b) crystal  structures of    ;

(c) in    materials, strain can be decomposed into the irreducible strains in the   ,   ,    and    symmetry chan-

nels, the     strain preserves the     rotational symmetry, and the     and     strains lower the primary symmetry to the

  rotational symmetry; (d) in     materials, strain can be decomposed into irreducible strains in the    ,     and   

symmetry channels, the     strain preserves the     rotational symmetry, and the     strain lowers the symmetry to the   

rotational symmetry, the white dotted line indicates the axis of symmetry.
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性破缺场”[38]. 这使得向物体引入弹性应变, 成为

研究其对称性破缺、电子各向同/异性、相变等的

重要调控手段. 如前所述, 这也使得弹性模量的测

量成为了一种探究电子有序态及其涨落的有力探

针. 此外, 不可约表示下的弹性应变具有与特定电

四极矩相同的对称性 (图 1). 它们可以与轨道自由

度耦合起来, 提供轨道的相关信息. 综合弹性应变

对固体产生的多种效应以及弹性响应的敏感性、测

量微小响应的可操作性, 应变技术已经成为一种研

究固体材料的重要实验手段. 

3   铁基超导体和退孪晶
 

3.1    铁基超导体

从 2008年 LaFeAsO1–xFx 被发现以来 ,  多种

铁基超导体系相继被发现, 并引起了持续的研究热

潮 [2,39,40]. 铁基超导体通常是层状化合物, 其核心组成

单元是 FeAs/FeSe层. 由于这种层状特征, 铁基超导

电性表现出很强的面内面外各向异性. 根据化合物

中的元素配比, 铁基超导可以分为“11” (FeSe, FeTe

等),  “111”  (NaFeAs等 ),  “1111”  (LaOFeAs等 ),

“122” (BaFe2As2 等)等多个体系. 根据 Fe的配体元

素不同, 铁基超导又可分为铁砷和铁硒基超导体系.

3dxy 3dxz 3dyz

T s ≈
138 TN ⩽ T s

Ts TN

Tc

T s

铁基超导的母体 (如 BaFe2As2, FeSe)通常是

多带 (  ,    ,    )反铁磁关联洪特金属

(Hund’s metal). 对于很多铁砷超导体系, 如掺杂

的 BaFe2As2 体系 , 母体在降温过程中会经历一

个从高温四方相到低温正交相的结构相变 (  

  K), 以及条纹反铁磁相变 (   ). 随着掺

杂量的增大,   和   逐渐被抑制, 超导电性逐渐

出现并在正交相和反铁磁相消失的区域达到最佳

 
[2] (图 4(a))[41]. 由于在铁基超导的顺磁正交相区

域发现了很强的两重旋转对称的电子各向异性, 这

一区域又被称为电子向列相 (electronic nematic

phase). 相对应地,   也被称为向列相变 (nematic

phase transition)[23].

T c ≈ 8

T s x ≈ 0.17

x ≈ 0.08

在 FeSe体系中仅有一个结构相变, 在更低的

温度下不存在反铁磁序, 而是存在一个   K的

超导基态. 在 S掺杂的 FeSe体系 (FeSe1–xSx) 中,

随着掺杂的增加,   逐渐被抑制, 并在  达

到一个电子向列相的量子临界点 (nematic quantum

critical point, NQCP)[42,43]. 在该体系中, 最佳超导

出现在  而非向列相边缘 (图 4(b))[44]. 由于

没有磁相变和存在 NQCP, FeSe1–xSx 及相关体系

被认为是研究电子向列相及其与超导关联的理想

体系 [42]. 例如, 研究人员发现, FeSe1–xSx 中的NQCP

显著影响了体系的超导性质, 其两侧的超导配对对

称性或超导能隙的结构可能有显著差别 [45–48]. 铁

基超导相图中出现的与超导电性交织在一起, 或竞

争、或共存的有序态 (交织序, intertwined order),

如反铁磁序、电子向列相, 它们与超导的相互作用

是理解超导微观配对机制的关键 [40]. 

3.2    正交相孪晶和单轴压强退孪晶

T s 90—200

C4 C2

ao > bo δ =

(a− b)/(a+ b) a/b

由于体系中存在从四方相到正交相的结构相

变 (母体的  一般在   K), 单晶样品在进入

正交相时会产生方向相差 90°的孪晶 [49]. 如图 4(c),

(d)所示, 不同方向孪晶的平均分布使得体系整体

呈现出  对称性, 掩盖了体系的本征的  对称性 [21].

为了揭示体系在正交相中的本征电子性质, 需要对

单晶样品进行退孪晶. 由于铁基超导正交相的晶格

参数  (如 BaFe2As2 和 FeSe的正交畸变 

 最大在 0.3%左右), 沿正交相的 

方向施加单轴拉力或者压力, 可以有效地消除孪

晶 (图 4(e), (f))[21,50,51].

O6+δ

∼ 200

早在 1990年代, 单轴压力已经证实可以有效

消除正交相 YBa2Cu3  中的孪晶 [19]. 2009年,

Tanatar等 [49] 首先采用偏振光显微镜和高分辨

X射线衍射对铁基超导体中的孪晶进行了观察, 并

于 2010年报道了单轴拉力机械退孪晶的方法. 采

用该方法, Tanatar等 [51] 发现退孪晶的铁基超导

母体中, 存在很强的 a/b 电阻各向异性; 在微小的

单轴拉力下, BaFe2As2 的电阻各向异性可以持续

到   K.

ρa, ρb

ρa ρb

ρa ρb

T s

同一时期, Chu等 [21] 采用一种单轴压强机械

装置给 Ba(Fe1–xCox)2As2 退孪晶, 系统研究了该体

系中在单轴压强下的面内电阻 (  ) 各向异性,

发现正交相中  和  在欠掺杂区域 (2.5%到 5%)

可以相差几倍, 甚至其随温度变化趋势定性不同

(  整体呈现金属性,   表现出类似绝缘体的电阻

行为). 此外, 单轴压强约为 5 MPa时, 在欠掺杂区

域体系的电阻各向异性可以持续到明显高于  的

温度. 而这种单轴压强下的电阻各向异性在过掺杂

区域基本消失. 由于体系的正交晶格畸变很小且随

掺杂单调减小, 而电阻各向异性很大且在超导边缘

出现极大值, 加之上述的实验结果, 作者认为在体
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T s系的正交相中存在电子向列相, 而单轴压力下  

以上的电阻各向异性则是向列涨落区存在向列极

化率的表现. 尽管理论上早有关于铁基超导体中向

列相的假说, Chu等 [21] 的实验结果是铁基超导体

中向列相研究的开创性工作.

此后, 采用类似的单轴压力和拉力退孪晶的方

法, 研究人员对各种体系中的电阻各向异性开展了

研究, 发现这一现象普遍存在于铁基超导的大多数

体系之中. 更进一步, 研究人员将单轴压力退孪晶

的方法和角分辨光电子谱 (ARPES)[52–54]、红外光

谱 [55,56]、中子散射 [30,57,58]、X射线散射等实验技术

相结合 [51], 从电子结构、光电导、结构和磁相变、低

能磁激发谱等方面, 为理解铁基超导体正交相中本

征的电子性质、电荷和自旋动力学、电子向列相及

其与超导关联提供了很多重要的实验证据 [23]. 

3.3    通过特定衬底退孪晶

虽然单轴压强退孪晶方法结合多种实验手段获

得了巨大成功, 但是对有些铁基超导体系, 如 FeSe

等, 样品通常很薄且非常脆弱, 常规的单轴加压方

式很难对其退孪晶. 2016年, Tanatar等 [59] 采用其

发展的单轴拉力退孪晶方法, 对 FeSe进行退孪晶

并研究其电阻各向异性. 但是这种方法较难与其他

实验手段进行结合.

εxx − εyy

受通过压电陶瓷作为衬底施加单轴应变的启

发 (压电陶瓷作为衬底能够施加的应变约小于 0.1%,

不足以给 FeSe等样品退孪晶), He等 [60,61] 采用玻

璃纤维增强的塑料片 (glass fiber reinforced plastic,

GFRP)作为衬底, 以及普通 PEEK作为衬底结合

在样品两端粘胶的方法, 对 BaFe2As2 和 FeSe进

行 (部分)退孪晶. 在这种方法中, 借助了衬底在降温

时会产生很强的 (各向异性)收缩的特点,  

随温度变化, 在低温下可达–0.6%—1%.

Ts ≈ 138

Ts (εxx − εyy) ≈ 0.7%

x//[110]T

Ts ≈ 90 δ ≈ 0.27%

(εxx − εyy)≈0.54% x//[110]T

受该方法的启发,  Chen等 [62] 提出了采用

BaFe2As2 单晶作为衬底为粘贴在其上的 FeSe进

行退孪晶的方法 (图 4(g), (h)). BaFe2As2 的结构

相变温度   K. 在单轴压力下 ,  BaFe2As2
在略低于  的温度即可产生  

(  )的各向异性应变. 相比之下, FeSe的

  K, 正交晶格畸变   , 对应的各向

异性应变为   (  ). 因此,

该方法很快被用于 FeSe的非弹性中子散射 [62]、
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图 4    (a), (b) Ba(Fe1–xCox)2As2 和 FeSe1–xSx 的相图 [41,44]; (c)—(e) 正交相孪晶的形成和单轴压力退孪晶示意图 [50]; (f) 单晶样品的

单轴加压装置示意图 [30], 适用于电阻、中子和 X射线衍射测量; (g) 适用于多片 BaFe2As2 及类似单晶样品的退孪晶装置 [58]; (h) 表

面粘满 FeSe单晶样品的 BaFe2As2 单晶 [62]; (i) RIXS实验中, 采用 BaFe2As2 作衬底退孪晶 FeSe的装置示意图 [31]; (j) 采用因瓦合

金固定铝带来施加各向异性应变进而退孪晶大量 FeSe单晶的装置示意图 [33]

Fig. 4. (a), (b) Phase diagram of Ba(Fe1–xCox)2As2 and FeSe1–xSx
[41,44];  (c)—(e) schematic diagrams of the formation of orthogonal

twins and detwinning under uniaxial pressure[50]; (f) schematic diagram of a uniaxial-pressure device[30], suitable for resistance, neut-

ron, and X-ray diffraction measurements; (g) a uniaxial-pressure device suitable for detwinning multiple pieces of BaFe2As2[58]; (h) a

BaFe2As2 single crystal with many pieces of FeSe single crystals glued on the surface[62];  (i) a device used to detwin FeSe with a

BaFe2As2 substrate in RIXS experiments[31]; (j) schematic diagram of a device using invar alloy to fix an aluminum strip to apply

anisotropic strain for detwinning large amounts of FeSe single crystals[33].
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Q = (1, 0)

dyz

ARPES[54]、共振非弹性 X射线散射  (resonant

inelastic X-ray scattering) 的研究中 (图 4(i))[31].

Chen等 [62] 采用非弹性中子散射得以研究退孪晶

FeSe低能磁激发的对称性, 发现自旋共振峰只出

现在反铁磁波矢  处, 表明 FeSe中的超

导电性为自旋涨落驱动的  轨道选择的电子配

对. Yi等 [54] 采用 ARPES详细研究了退孪晶 FeSe

的本征电子结构, 为理解电子向列相和超导微观起

源提供了实验基础. 我们采用 RIXS研究了退孪

晶 FeSe中的向列自旋关联的强度和能量尺度, 及

其随温度的演化, 相关结果表明电子向列相是自旋

自由度驱动的 [31].

Ts

E ≳ 80 Ts

Q = (1, 0), (0, 1) (1, 1)

上述退孪晶方法虽然有很多优点, 但也有难以

克服的缺点. 在退孪晶 FeSe的非弹性中子散射研

究中, 作为衬底的 BaFe2As2 本身也具有很强的磁

激发信号, 且其在倒空间的分布区域与 FeSe中的

情况类似. 之所以能开展文献 [62]中的研究是因

为 BaFe2As2 的自旋波存在一个约 10 meV的能

隙, 而 FeSe的自旋共振峰能量仅为 4 meV. 因此,

该方法无法用于高能磁激发的中子散射测量. 此

外, BaFe2As2 的退孪晶装置由大量的铝合金制成,

其暴露在中子束线中, 极大增强了信号的背景. 在

低温下, 这种情况还不是很明显, 当温度升高时,

背景散射将进一步增强. 因此, 该装置也无法用于

较高温度如  附近磁激发的中子散射测量. 鲁兴

业等 [31] 将该方法和 RIXS结合起来, 在一定程度

上克服了上述两个问题, 可以测量高能磁激发的各

向异性 (   meV), 及其在   附近的行为. 但

该方法仍然存在一定缺陷, 例如, Fe-L3 吸收边的

RIXS无法直接覆盖到磁激发最强的 3个位置

 和   , 因此无法直接研究其对

称性. 为解决该问题, 本文作者利用不同金属 (因

瓦合金和铝合金)存在热膨胀系数差, 设计了因瓦

合金外框上固定铝片的方法 (图 4(j)), 使铝片在低

温下产生各向异性应变, 进一步通过无氢胶将应变

传递给粘贴在上面的上千片 FeSe单晶, 成功测量

了退孪晶 FeSe的完整的磁激发谱, 彻底澄清了其

中各种磁激发的对称性及其随温度的演化 [33].

在具体的实验中, 我们发现上面的方法适用于

退孪晶, 但无法给样品施加较大的各向异性应变

(样品较厚). 2018—2019年, Sunko等 [63] 发展了基

于钛和铝合金热膨胀系数不同产生应变, 并采用钛

片作为衬底对粘贴在其上的单晶样品施加应变的

εxx − εyy) ∼ 1%

x = 0—

0.21 (εxx − εyy) ∼ −0.4%— ∼ −0.8%

xc ≈ 0.17

实验方法. 采用适当的衬底、选择适当剪切模量和

黏滞度的胶、控制胶的厚度和样品的厚度, 即可有

效地给包括氧化物单晶在内的多种量子材料施加

各向异性应变, 应变最大可达 (  .

Liu等 [44] 采用类似的方法, 针对瑞士光源 ADRESS

光束线上的谱仪设计了基于钛合金、铝合金、因瓦

合金的实验装置, 成功给一系列 FeSe1–xSx ( 

 )单晶施加了  

的各向异性应变. 在该实验中, 观察到了各向异性

应变能够对磁激发进行有效调控; 向列自旋关联

广泛存在于 FeSe1–xSx 相图中 ,  并在   的

NQCP处表现出增强. 该结果进一步显示向列涨

落的本质是向列自旋涨落, 向列相及其量子临界都

是由向列自旋涨落驱动. 

4   电子向列相和向列极化率
 

4.1    电子向列相

向列相的概念来源于液晶的研究. 在棒状分子

形成的液晶系统中, 如果棒状分子的位置和方向都

随机分布, 此时体系具有平移和旋转对称性, 称为

液相. 当棒状分子有规则地排列, 且基本指向同一

个方向时, 体系同时破缺了平移对称性和旋转对称

性, 称为近晶相. 而当棒状分子仅仅是大致指向同

一方向但在位置上随机分布时, 就只破坏了旋转对

称性而保留了长程取向序, 称为向列相 (nematic

phase). 液晶中的相变可以很好地由 de Gennes基

于朗道连续相变范式发展出的理论进行描述 [64].

C4

C2

早在钌氧化物和铜氧化物的研究中, 研究人员

就借助向列相来描述关联金属态中的电子旋转对

称性破缺 (降低)形成的各向异性电子态 [65–68]. 在

铁基超导中, 向列相是指体系从四方相进入正交相

后, 电子态由面内四重旋转对称 (  ) 破缺为两重

旋转对称 (  ) 形成的 a/b 电子各向异性态 [22,23].

第 3节已经提到, 单轴压力下的电阻各向异性

暗示了 BaFe1–xAs2 中可能存在向列相及其涨落区

域. 然而, 考虑到向列相变和结构相变耦合在一起,

如何判断向列相起源于某种电子自由度的不稳定

性、还是单纯起源于结构相变 (如声子软化)仍然

是一个问题. 此外, 如何定量地对电子向列相及其

涨落进行描述, 对于研究其起源及其与超导的关联

十分关键.

前面已经提到, 液晶向列相变可以由朗道连续

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    197103

197103-8

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


相变范式来进行描述. 那么, 也可以考虑采用此理

论方法来描述铁基超导中这种电子态的自发对称

性破缺. Chu等 [26,27] 首先开展了此项工作, 并将其

建立成为一种标准化的研究向列相及其涨落的实

验和理论分析方法. 

4.2    向列极化率

取电阻率各向异性 ψ为向列序参量: 

ψ =
ρb − ρa
ρb + ρa

, (21)

ρa ρb其中  和   分别为沿着正交结构 a 和 b 方向 (即

dψ/dε

1/T

Fe—Fe键方向)的电阻率. 2012年, Chu等 [26] 利

用原位可调应变技术 (将长条形单晶样品粘贴在

压电陶瓷堆表面)调控 Ba(Fe1–xCox)2As2,  测量

了其电阻率各向异性,  揭示了在恒定单轴应变

(ε//[110])下的本征电子向列响应 (图 5(a)). 从金

兹堡-朗道自由能模型 ((22)式)出发, 可以推导得

出, 如果恒定弹性应变下的向列响应  表现出

 的发散 ((23)式), 则其只与电子向列相变有

关, 而与结构相变无关, a 为仅与电子自由度有关

的系数).
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dη/dεP Ts = 138 K
dη
dε

=
λ

a0(T − T ∗) + 3bη20
+ χ0 I//εxx

I ⊥ εxx εxx

B2g −2m66 χN(B2g)

2m66 =
λ

a0(T − T ∗)
+ 2m0

66 −(2m66 − 2m0
66)

−1

−(2m66 − 2m0
66)

−1(T − T ∗)

图 5    (a) BaFe2As2 中向列响应   的温度依赖性关系, 竖线表示结构相变温度   , 红线表示平均场模型拟合, 拟合

公式为   [26]. (b)—(e) 弹性电阻测量示意图 [69]　(b) 纵向弹性电阻测量 (  ); (c) 横向弹性电阻

测量 (  ); (d) 四方相 [100]与   成 θ角的纵向弹性电阻测量示意图; (e) 两片单晶安装在压电陶瓷堆表面的照片, 用于同

时测量纵向 (左)和横向 (右)弹性电阻; (f) BaFe2As2 中    弹性电阻   (正比于向列极化率   )的温度依赖性关系,

黑线表示居里-外斯拟合, 拟合公式为   ; (g) 实验装置示意图; (h) 考虑逆极化率  

(左轴)和居里常数   可以更好地了解拟合质量 [27]

dη/dεP

Ts = 138
dη
dε

=
λ

a0 (T − T ∗) + 3bη20
+ χ0

I//εxx

I ⊥ εxx εxx

B2g

−2m66 χN(B2g)

2m66 =
λ

a0(T − T ∗)
+ 2m0

66

−(2m66 − 2m0
66)

−1

−(2m66 − 2m0
66)

−1(T − T ∗)

Fig. 5. (a) Temperature dependence of the nematic response    of BaFe2As2, vertical line marks the structural transition tem-

perature     K,  red  line  shows  fit  to  mean  field  model,  the  fitting  formula  is    [26];  (b)–(e)

schematic  diagrams  of  elastoresistance  measurement[69],  (b)  longitudinal  elastoresistance  measurement  (  );  (c)  transverse

elastoresistance  measurement  (  );  (d)  longitudinal  elastoresistance  for      aligned  along  an  arbitrary  in-plane  direction

with an angle θ with respect to [100]; (e) a photograph of two crystals mounted on the surface of a PZT piezo stack for simultan-

eous measurement of the longitudinal (left) and transverse (right) elastoresistance; (f) temperature dependence of the     elast-

oresistance    which is proportional to the nematic susceptibility    of BaFe2As2, the black line shows the Curie-Weiss

fit, the fitting formula is   ; (g) schematic diagram of experimental setup; (h) the quality of fit can be

better  appreciated  by  considering  the  inverse  susceptibility    (left  axis)  and  the  Curie  constant

 (right axis)[27].
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F =
a

2
ψ2 +

b

4
ψ4 +

c

2
ε2 +

d

4
ε4 − λψε− hε, (22)

 

dψ
dε

=
λ

a
=

λ

a0(T − T ∗)
. (23)

dψ/dε

dψ/dε

因此, 可以通过实验测量得到  , 该量的居里-

外斯发散行为的驱动力是真正的电子向列相涨

落. 由于单轴应变是向列序参量的场, 所以物理量

 被称作向列极化率 (nematic susceptibility).

η = ∆ρ/ρ0

dη/dε ∝ dψ/dε dη/dε

严格来说, 要得到 ψ, 需要同时测得 a, b 方向

的电阻率. 但在 Chu等 [26] 的工作中, 通过测得单

一方向的电阻变化率  来表征 ψ (容易证

明  ). 结果如图 5(a)所示,    的

温度依赖符合居里外斯发散行为, 证明了 Ba(Fe1–x
Cox)2As2 具有真正的电子向列不稳定性, 结构相变

只是被动地遵循向列相.

mik

除了通过单一方向的电阻变化率 η来表征

ψ以外, Kuo等 [27,69] 进一步从理论上推导出弹性

电阻 (elastoresistance) 中特定的项与不同对称性

通道中的向列极化率成正比, 并从实验上测得弹性

电阻中特定的项 (  )与向列极化率一样具有居

里外斯发散行为. 材料的弹性电阻描述了弹性应变

与电阻率变化之间的关系: 

(∆ρ/ρ)i =

6∑
k=1

mikεk. (24)

D4h

同刚度张量描述了应变与应力之间的关系 ((2)式)

一样, 弹性电阻 m 也是一个四阶张量, 且对于具有

相同对称性的材料, 弹性电阻张量与刚度张量具有

完全相同的形式. 例如,   点群材料的弹性电阻

系数张量可表示为 

mik =



m11 m12 m13 0 0 0

m12 m11 m13 0 0 0

m13 m13 m33 0 0 0

0 0 0 m44 0 0

0 0 0 0 m44 0

0 0 0 0 0 m66


.

(25)

弹性电阻张量包含大量与有序态的对称性和

涨落性质有关的信息. 此外, 由于电子驱动的相变

通常强烈影响材料的导电性, 并且序参量必须与晶

格耦合, 因此相对于简单金属, 强关联量子材料可

能具有很大的弹性电阻值. 这使得弹性电阻的测量

成为研究强关联体系中的有序态的一种有力工具.

如图 5(b)—(e)所示, 在实验中沿不同方向切

割样品, 将样品粘贴在压电陶瓷堆表面, 通过压电

陶瓷堆衬底施加原位可调的应变. 以 BaFe2As2 四

方相的 [100]方向为参考, 纵向电阻测量得到 x 方

向的电阻变化率, 横向电阻测量得到 y 方向的电

阻变化率, 电阻变化率可以由弹性电阻和泊松比

表示为 

(∆ρ/ρ)xx = εxx (m11 − νpm12 − νsm13) ,

(∆ρ/ρ)yy = εxx (m12 − νpm11 − νsm13) . (26)

ν12 = νp νs

ε[110]

[110]//x

m66

m′ R

注意, 因为样品粘贴在压电陶瓷堆表面, 假定压电

陶瓷堆的应变几乎完全转移给样品, 此时的面内

泊松比为压电陶瓷堆产生应变时的泊松比,  即

 ,    是由此产生的面内面外泊松比. 由于

向列相与四方  直接耦合, 因此还需沿四方相

[110] (  ) 进行纵向电阻测量 (图 5(d)), 其

对应于弹性电阻系数  . 理论上, 将样品绕 z(c)

轴旋转 θ角 (x 轴与 [100]夹角), 将得到新的弹性

电阻张量  ((27)式,   为旋转矩阵 ((8)式): 

m′ = RmR−1. (27)

γxy = 2εxy

εxy

根据变换 (并将剪切应变  转换为实

际应变  ), 得到绕 c 轴旋转 θ前后, 弹性电阻张

量矩阵元的关系: 

m′
11 = m11 − 2∆m sin2 θ cos2 θ,

m′
12 = m12 + 2∆m sin2 θ cos2 θ, (28)

∆m = m11 −m12 − 2m66其中,   . 进而得到旋转 θ角

后的电阻变化率: 

(∆ρ/ρ)′xx = εxx (m
′
11 − νpm

′
12 − νsm

′
13)

= εxx
[
m11 − 2∆m sin2θ cos2θ

−νp
(
m12 + 2∆m sin2θ cos2θ

)
− νsm

′
13

]
, (29)

 

(∆ρ/ρ)′yy = εxx (m
′
12 − νpm

′
11 − νsm

′
13)

= εxx
[
m12 +∆m sin2θ cos2θ

−νp
(
m11 −∆m sin2θ cos2θ

)
− νsm

′
13

]
. (30)

在无限小应变的极限下, 可认为电子各向异性与向

列相序参量 ψ成正比, 因此可定义电阻率各向异性: 

N =
ρxx − ρyy
(ρxx + ρyy)

= cψ. (31)

对 N 进行泰勒展开, 其中第一项是线性的 (适用于

实验中的情形): 
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N ∼ [(∆ρ/ρ)xx − (∆ρ/ρ)yy] . (32)

因此, 对于任意旋转角 θ, 电阻率各向异性为 

N(θ) = [(∆ρ/ρ)xx − (∆ρ/ρ)yy]

= εxx (1 + νp) [(m11 −m12)

−4∆m sin2 θ cos2 θ
]
. (33)

νsm13可见, 与 z 方向应变相关的项  被抵消.

θ = 0 εxx

B1g θ = π/4

εxx B2g

对于两种高对称方向:   , 对应于应变 

沿 [100]方向, 对应   不可约表示;    , 对

应于应变  沿 [110]方向, 对应   不可约表示.

两者的表达式如下: 

N(θ = 0) = εxx (1 + νp) (m11 −m12) , (34)
 

N(θ = π/4) = εxx (1 + νp) 2m66. (35)

dN/dεxx
νp

(m11−m12) 2m66

N=cψ B1g B2g

因此, 测量电阻率各向异性 N, 特别是斜率  ,

结合压电陶瓷堆的有效泊松比  , 可以直接得到

样品的弹性电阻系数  和  . 并且由

于  , 也可得到  和  对称性通道的向列

极化率的关系: 

χB1g
=

dψB1g

d (εxx − εyy)

∣∣∣∣
ε=0

∼ dN0

dεxx
= c (m11 −m12) ,

(36)
 

χB2g
=

dψB2g

dεxy

∣∣∣∣
ε=0

∼
dNπ/4

dεxx
= c′2m66. (37)

B2g |2m66|图 5(f)为 BaFe2As2 的  弹性电阻  的

温度依赖关系, 它能够很好地由居里外斯公式描

述. 这与预期的平均场理论框架下的向列极化率的

温度依赖关系相吻合 [27].

|2m66| |2m66|

如 (36)式, (37)式所示, 通过测量弹性电阻系

数来表征向列极化率的方法建立后, 很快被广泛用

于研究各种铁基超导体中的向列极化率, 如 Ba

(Fe1–xCox)2As2[27], BaFe2(As1–xPx)2[27], FeSe1–xSx
[43],

FeTe1–xSex[45], Ba1–xKxFe2As2[70], Ba1–xRbxFe2As2[71],

LaFe1–xCoxAsO[72],  BaNi2(As1–xPx)2[73] 等 ,  研究结

果为理解这些体系中的电子向列相提供了实验基

础. 在铁砷超导体系中, 一个标志性的工作是多个

体系最佳掺杂附近向列量子临界涨落的发现 [27].

Kuo等 [27] 测量了多个体系的最佳掺杂样品的弹性

电阻系数  , 发现这些体系中  均较大且

具有居里外斯行为: 

|2m66| = 2m0
66 + a/[λ(T − T ∗)], (38)

T ∗其中,   为平均场向列临界温度. 这表明这些体系

χB2g
= c× 2m66

T ∗

中广泛存在很强的向列极化率  . 更

重要的是, 这些最佳掺杂样品中的  均接近 0, 表

明这些体系的最佳掺杂组分可能都接近一个向列

量子临界区域, 表明向列涨落 (nematic fluctuations)

很可能与超导配对相互作用有关 [27].

T ∗

xc ≈ 0.17 T ∗ ≈ 0

x ≈ 0.08

xc ≈ 0.17

在 FeSe1–xSx 中, Hosoi等 [43] 采用相同的方法

揭示了体系中存在很强的向列极化率. 采用居里外

斯公式 (38) 拟合得到的   随掺杂 x 单调降低并

在  处到达   , 表明此处可能是向列

量子临界点 NQCP. 该体系中向列量子临界区域,

与超导的最佳掺杂  并不重叠. 此外, 由于

FeSe1–xSx 中并不存在顺磁到条纹型反铁磁序的相

变, 作者认为该量子临界性可能与磁涨落无关. 在

后续的高磁场下的电输运研究中, Licciardello等 [74]

通过对电阻曲线进行分析, 确认了在   存

在 NQCP. 在对 FeSe1–xSx 的比热和扫描隧道显微

谱学的研究中, 发现 NQCP显著改变了体系中超

导电性的配对对称性和能隙结构 [46–48].

B1g

弹性电阻的测量和分析方法也被扩展用于

其他关联电子材料的研究. 例如, Rosenberg等 [75]

测量了 4f—4d金属间化合物 ,  电子向列相体系

YbRu2Ge2 的弹性电阻, 发现其  向列极化率在

接近向列相变时表现出发散行为; Mutch等 [76] 利

用应变调控的电阻率, 发现 ZrTe5 中可能存在应变

调控的拓扑相变; 以及多个研究组采用弹性电阻测

量方法研究笼目晶格超导体 CsV3Sb5 中是否存在

电子向列相等 [77–80]. 

4.3    D6h点群中的弹性电阻

D6h C6

m66 = (m11 −m12) /2

D6h

D4h D6h

εA1g,1
= 1/2(εxx+

εyy) εA1g,2
= εzz εE2g

= (1/2(εxx − εyy), εxy)

笼目晶格材料中的弹性电阻系数张量值得进

一步的讨论. 在  点群中, 由于其具有  旋转对

称性, 意味着绕 z 轴旋转 π/3, 其弹性电阻张量 m

保持不变, 由此得到   . 这使

得  点群的弹性电阻系数张量独立矩阵元 (相比

于  点群的 6个)减少到 5个. 如图 3所示,  

点群中的不可约表示应变分别为 

 ,   ,   .

D4h

z//c

N(θ) C4

εB1g
εB2g

εB2g
|2m66|

在  点群描述的铁基超导材料中, 晶轴 [100]

绕 z (  )轴旋转任意角度 θ, 其电阻率各向异性

 将改变 ((33)式—(35)式). 因此破缺面内 

对称性的  和   对应的弹性电阻系数不同.

实验发现通常是  对应的   能够和向列相

耦合起来, 其直接证据是 (38)式, 即该弹性电阻系
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D6h E2g

εE2g

D6h m66 = (m11 −m12) /2

数表现出居里外斯行为. 在   点群中, 只有  

不可约表示对应的应变 (  )是破缺面内对称性

的, 因此研究人员希望通过测量其对应的弹性电阻

系数研究该体系中是否存在向列极化率乃至电子

向列相 [77]. 由于  点群下  ,

从 (24)式和 (25)式出发推导弹性系数 ,  并采用

(33)式进行计算, 会发现其面内两个互相垂直方向

的电阻率各向异性与角度无关: 

N(θ) = [(∆ρ/ρ)xx − (∆ρ/ρ)yy]

= εxx (1 + vp) [(m11 −m12)

−4(m11 −m12 − 2m66) sin2 θ cos2 θ
]

= εxx(1 + vp)(m11 −m12). (39)

εE2g
进一步可以得到面内  对应的弹性电阻系

数以及可能存在的向列极化率: 

mE2g
=

dN
d (εxx − εyy)

∣∣∣∣
ε=0

= m11 −m12,

dN
dεxx

= (1 + vp) (m11 −m12) . (40)

εA1g

(∆ρ/ρ0)A1g
= 1/2[(∆ρ/ρ)xx + (∆ρ/ρ)yy]

εA1g
= (1− νp)εxx

此外, 对不影响体系对称性的  , 其弹性电阻为

 . 通过弹性

电阻系数矩阵的定义以及 (29)式和 (30)式, 可以

推导出  对应的弹性电阻系数: 

mA1g =
(∆ρ/ρ0)A1g

dεA1g

= m11 +m12 −
2νs

(1− νp)
m13.

(41)

εA1g
εA1g,1

m13

εA1g,2
= εzz

注意此处的  只是面内的  , 式中  来自

于由于泊松效应产生的 c 方向的   对电

阻的影响.

(m11 −m12) E2g

χN(E2g)

TCDW (m11 −m12)

(m11 −m12) TCDW

T ∗ ∼ 35

E2g

T ∗

mE2g
mA1g

mE2g
TCDW

mA1g
TCDW

TCDW mA1g
mE2g

Nie等 [77] 首先测量了 CsV3Sb5 单晶样品的弹

性电阻系数  , 认为其代表了   对称

性通道的向列极化率  . 实验发现, 在电荷

密度波相变  以上,   几乎与温度无

关. 随着温度降低,    在   处表现出

剧烈的增长, 随后持续增长到   K处达到极

大值, 接着突然减小. 结合其他实验证据, 作者认

为这表明三维 CDW序通过增强   型向列涨落

驱动了系统在  处的向列相变. 然而, 在其他研究

组的后续报道中 [78–80], 研究人员采用类似的方法

得到了  和  , 发现  一般很小, 仅在 

处有一个较小的上升; 而  在  处出现一个

很强的尖峰, 在   相变之下,    是   的

2—5倍. 两者均在某个温度表现出突然的下降, 但

是该温度在不同研究组的不同样品中很不相同.

mE2g

χE2g
∼ mE2g

弹性电阻系数对体系的相变和电子性质的变

化是很敏感的, 但   是否可以反映向列极化率

(  ), 目前仍然存在很多争论. 我们从上

面的推导过程出发, 对该问题进行一些探讨.

N = cψ

ρxx = ρyy

C4 ρxx = ρyy

ρxx = ρyy

mE2g
T > TCDW

N0 N −N0 = cψ

需要注意的是, (31)式中   成立的前提

是: 在四方相中, 在未加应变时  . 这也保

证了在应变无限小的情况下可以对 (31)式进行泰

勒展开得到 (32)式. 然后才能利用弹性电阻系数

矩阵进行后续的讨论. 而在六方晶系中, 体系中并

不存在  对称性能够保证   在零应变下

成立. 事实上在六方晶系中任意两个互相垂直的方向本

身就不等价. 要利用 (31)式, 就需要假定在某一较

高温度下  , 或者假定其差异只贡献不随

温度变化的背景. 在实际测量中, 发现 CsV3Sb5 的

 在  不为零, 但基本上是不随温度变化

的常数 (设为  ), 因此  或许可以成立.

εE2g

N(θ)

εxx, εyy

C2

C∞ C2

N(θ)

(39)式进一步表明,    应变下的电阻各向

异性  与 θ无关. 意味着从任意面内两互相垂

直的方向施加应变 (   )和进行测量都是等

价的. 这意味着 N 虽然是用于测量互相垂直的两

个方向的电阻差异的 (靠应变产生  对称性), 其

本身却具有  对称性. 电子向列相在面内是  

对称, 一般来讲, 向列相的方向与晶格高对称方向

相关或者被钉扎在特定方向. 从上述的理论出发,

自然会得出 N 无法与方向确定的电子向列相及其

极化率耦合起来的结论, 否则  就与 θ有关了,

而这与 (39)式相悖.

C2

如果体系中确实存在一种电子向列相, 任意方

向的微小的  对称的应变即可将其排列到特定方

向进而反映在 N 中, 由于体系微观上的晶格、轨道

等自由度一般都具有离散的转动对称性, 则这种可

能的应变诱导出的电子各向异性可能与微观上电

子自由度无关, 而仅和巡游电子及费米面对应变的

响应有关.

上面讨论了采用 N 来探测电子向列相及其极

化率的可能性. 前面提到, 确定体系中某物理量是

否可以作为向列序参量, 以及体系中是否存在电子

向列性 (electronic nematicity), 关键在于该序参

量在相变温度之上是否遵循类似 (38)式的居里外

斯行为并在平均场向列相变温度处发散 [26,27]. 显

然, 这些在 CsV3Sb5 中都未观察到. 此外, 如果存

在长程的向列相, 则通过比热等应该能够观察到相
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变, 但在目前的实验结果中尚未观察到 [79,80].

R0

R0

R0

T ∗

R0

Rxx Ryy

在之前的讨论中, 假定应变会完全传递给样

品, 并认为电阻整体都会对应变有响应. 然而, 样

品中可能有部分区域未能加上应变, 或者电阻中有

一部分 (假定为   )对应变不敏感 (例如杂质、缺

陷、晶界等对电阻的贡献). 当电阻变化率很大时,

是否扣除  会对弹性电阻系数的温度依赖关系产

生很大影响. Frachet等 [79] 对 CsV3Sb5 弹性电阻

的研究中, 首先对  的存在及其影响进行了详细

的讨论, 证明该样品在低温下弹性电阻系数在  

处的突然下降来自于  的影响. 如果将剩余电阻

拟合出来并从  和  中扣除, 则这种下降的趋

势将会消失.

R0

mA1g

mB1g
mB2g

这种情况在铁基超导体中也存在. Wiecki等 [70]

在研究重度空穴掺杂铁基超导体 AFe2As2 (A =

K, Rb, Cs) 中的弹性电阻系数随温度的演化时,

首先考虑了这种效应, 在拟合和扣除了  之后, 实

验结果进一步说明了在这些体系中  占主导地

位, 相比之下   和   的作用几乎可以忽略.

这些结果更新了研究者们对空穴过掺杂 BaFe2As2
中电子向列相的认识. 

5   有序态的应变调控
 

5.1    单轴应变调控装置

ε ∼ 0.01%

P ∼ 5

T c Ts TN

基于连续可调的微小应变 (   ) 下的

电输运测量, 研究人员建立了弹性电阻的测量方

法, 用于探测电子向列相的极化率. 而在单轴压强

(   MPa) 下, 研究人员很早就注意到铁基超

导体中的  ,   , 乃至  都可以被单轴压力或应

变所调控 [81,82]. 特定方向 (如四方相 [110])的单轴

压强对相变温度的调控甚至表现出类似于载流子

掺杂的效果, 可以对相图的区域进行调控同时又不

引入无序 [82,32].

传统的机械加压装置, 能够施加的压强一般较

小且无法原位调节. 有些研究组进一步发展出了原

位连续调控单轴压强的方法, 如Mirri等 [55,56] 采用

氦气气泵给铁基超导单晶施加原位连续可调的单

轴压力研究其红外光谱; Tam等 [83,84] 发展出了基

于气泵的可编程控制的原位连续可调单轴加压实

验装置, 在电阻测量和中子散射方面取得了很多进

展; Liu等 [85–87] 基于电压驱动可弯曲的压电陶瓷片

发展出了原位单轴压强调控装置, 在铁基超导有序

态的单轴压强调控方面获得了很多有意义的进展.

T c

2014年, Hicks等 [88−90] 设计和发展了基于 3个

平行压电陶瓷堆可以给单晶样品施加连续可调单

轴应变的实验装置 (图 6). 在该装置中, 外侧两个

压电陶瓷堆为一组, 中间的压电陶瓷堆独立为一

组, 通过电压控制两组压电陶瓷的相对运动, 即可

给样品施加连续可调的单轴应变. 具体的装置中还

内置有平行板电容器用于监测样品两固定端的相

对位移或者样品上的力 [89]. 该实验装置设计的初

衷是通过单轴应变对  的调控效应, 结合 Sr2RuO4
中可能存在 p波超导的理论假说, 以判定其中的配

对对称性 [24]. 此后几年, Hicks等将这种装置及其

后续版本推向了商业化. 该类装置很快就被广泛

用来研究铁基超导材料中的电子向列相、超导和其

他有序态的应变调控等. 除了电输运和互感测量

(交流磁化率)[34], 该装置也被与各种实验手段相结

合, 例如比热 [91]、ARPES[92]、中子散射 [93]、μSR[93]、

核磁共振 (NMR) [94]、高分辨 X射线衍射 [95,96]、

(R)IXS[97,98]、弹性热效应 (elastocaloric) [99–101], 广
 

(d)

Sample tensioned

Body Bridge(c)

Sample compressed

Piezoelectric
actuators

Sample
plates

(b)

Zero strain

Sample(a)

 or  or 

Anisotropic strain (-)

0

Temperature

 + i

(εxx− εyy)

Tc

图 6    (a) Sr2RuO4 中, 理论上破缺对称性的应变  

对   的调控效应及对应的配对对称性; (b)—(d) 单轴应变

装置的工作原理, (b) 样品处于零应变的状态, 此时压电陶

瓷上的电压为 0; (c) 电压驱动中间的压电陶瓷堆伸长 , 样

品受压应变; (d) 电压驱动两端的压电陶瓷堆伸长, 使得左

侧的钛桥向外, 样品受到拉应变. 图摘自文献 [34]

px ± ipy

(εxx − εyy)

Fig. 6. (a)  General  phase  diagram  expected  for   

pairing symmetry in a tetragonal crystal subject to a small

symmetry-breaking strain    in Sr2RuO4; (b)–(d)

working  principle  of  the  strain  cell;  (b)  sample  at  zero

strain;  (c)  the  sample  is  compressed  by  extending  the

middle piezoelectric actuator; (d) the sample is tensioned by

extending  both  outer  actuators  and  pushing  the  bridge

piece out. The figure is from Ref.[34].
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泛用于各类量子材料中相关问题的研究. 本节主要

讨论铁基超导体中向列相和超导等有序态相变温

度调控的相关内容. 

5.2    相变温度调控
 

5.2.1    一般性原理

T s TN T c

∆Tcri(ε)

D4h

εA1g
εB1g

εB2g

∆Tcri(ε)

εA1g ∆Tcri(εA1g
)

εA1g,1
εA1g,2

εA1g,1

εA1g,2

εB1g
εB2g ∆Tcri(ε)

∆Tcri(εB1g/B2g
)

铁基超导体中的有序态包括电子向列相 (顺磁

正交相)、条纹反铁磁相、超导态, 对应的相变分别

为  ,    和   . 从对称性的角度出发, 我们可以

讨论相变温度的应变调控   的函数形式 [15,28].

前面已经详细介绍了  点群下的不可约表示应

变分别为   ,   和  . 由于这些应变均为同

一点群下的不可约表示应变, 因此对相变的影响

  中, 不存在这些应变的交叉项的影响. 对于

对称应变  , 在较小的弹性应变范围内,  

对应变的响应为线性函数. 这一点已经由静水压

(只产生  和  )下结构相变的调控实验所

证实, 在该实验中, 实验发现二阶项 (包括  和

 的交叉项)的影响可以忽略. 对于反对称应变

 和   , 正负应变对   的贡献相同, 因

此  只能是偶函数, 不存在线性项, 实

验上只需要考虑二阶项 (更高阶项的影响可忽略)[28].

εxx

εyy = −νxyεxx εzz = −νxzεxx
x//[100] εA1g,1

=

(εxx + εyy)/2 εA1g,2
= εzz εB1g

= (εxx − εyy)/2

在实验中, 沿 x 方向施加应变   , 由于泊松

效应, 同时会产生  和  .

如果  , 此时样品中的应变可分解为  

 ,    ,    .

相变温度变化量对应变的响应可以表达为 

∆Tcri
(
εA1g,1 , εA1g,2 , εB1g

)
=

2∑
i=1

λ(A1g,i)εA1g,i
+ λ(B1g,B1g)ε

2
B1g

+O(ε), (42)

λ(a,b,...) ≡ ∂nTcri/∂εa∂εb, . . .其中,   .

εB2g
=

εxy

εxy [110]

ε[110]

ε[110] = −ν′ε[110] εzz = −ν′′ε[110]
εA1g,1 =

(1− ν′)

2
ε[110] εA1g,2

= εzz εB2g
=

1 + ν′

2
ε[110] ν′ ν′′

ν′ ν′′

在四方相中, [110]为电子向列相方向,  

 是直接与电子向列相耦合的应变. 然而, 在沿

[100]和 [010]方向切割的单晶样品中, 不容易施加

 . 更容易的做法是沿着 [110]和  切割样品,

然后沿着 [110]方向施加单轴应变  , 此应变及

其产生的  和   可以

分解为   ,   ,  

 , 其中,   为面内泊松比、  为面内面

外泊松比. 这里  和  的计算方法参见第 2节. 当

εA1g,1
εA1g,2

εzz

εA1g,2
= −|εzz| εA1g,1

= | − νzxεzz|
νzx = −S11/S13

施加静水压时, 产生的应变分别为  和  ,

两者均为负值; 当沿 c 方向施加应变   时, 应变

可分解为  和   , 其

中  .

Tcri

在沿 [100], [110], [001]方向施加弹性应变 ε,

以及施加弹性静水压 P 时, 临界温度  对外加应

变的响应可以统一描述为 

∆Tcri(εA1g
, εBig

) =

2∑
i=1

(aiεA1g,i
+ biε

2
Big

). (43)

∆Tcri(ε)对于上述 4种具体情况,   分别可以写为 

∆Tcri(ε[100])=

(
1−νxy

2
a1−νxza2

)
ε+

1+νxy
2

bε2,

(44)
 

∆Tcri(ε[110])=

(
1−ν′

2
a1−ν′′a2

)
ε+

1+ν′

2
bε2, (45)

 

∆Tcri(ε[001]) = (a1ε− νzxa2) ε, (46)
 

∆Tcri(P ) = −P
(
a1
1−νxy
Ex

− a1
νxz
Ez

+a2
1+2νxz
Ez

)
.

(47)

其中, 各泊松比 ν和杨氏模量 E 的定义、关系和计

算方法在第 2节已详细介绍. 根据这些知识, 研究

人员可以从实验和理论上得到弹性模量和泊松比

的具体数值. 这也说明了体系的弹性模量和泊松比

对完整理解相变温度的调控效应至关重要.

T s

ε[110]

ε[110]

从 (44)式—(47)式可知, 通过将面内单轴应

变和静水压或者 c 轴应变的调控效果相结合, 可以

将各不可约表示应变的调控系数完全确定下来. 这

里有一点需要注意, 由于结构相变   的特征容易

受  的影响变成一个过渡区 ,  因此无法采用

 调控结构相变.

此外, 在一些单轴应变调控的报道中, 有时简

单地将面内单轴应变的调控写作: 

Tcri (εxx) = T0 + αεxx + βε2xx, (48)

α = dTcri/dεxx ∝ ∂Ts/∂εA1g
β = 1/2×

d2Tcri/dε2xx ∝ ∂2Ts/∂ε
2
Big

i = 1 2

α, β

a, b

其中, 系数   ,   

 (  或  )[28]. 与(44)式—

(47)式进行比较, 可知在如此应用时, 需注意 

的演化中包含了除调控系数  之外的可能会随温

度和掺杂等变化的量 (如泊松比 ν是温度依赖的). 

5.2.2    掺杂的 BaFe2As2体系

2018年, Ikeda等 [15] 首先将上述方法完善, 并
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εA1g,1
εA1g,2

εB1g

ε[100]

ε[100] εA1g
, εB1g

x = 0.0%—2.5%,

4.8%—6.2% T s T s

α/T0 β/T0

x ≈ 6.7%

Ts = (gC − g)θ

x = 4.8%—6.2%

x = 0%—2.5%

采用该方法研究了  ,   , 和  对向列相

变的连续调控作用, 作者结合   和静水压进行

测量, 验证了以上分析方法的正确性, 并完全确定了

以上 3种应变的调控系数. 2021年, Worasaran等 [28]

采用同样的方法, 以    (  )精确调控

了 Ba(Fe1–xCox)2As2 多个组分  (  

 )的结构/向列相变  ,   的变化可以

由 (48)式很好地描述. 实验发现  和  在靠

近最佳掺杂 (  ) 会呈现发散行为, 作者认

为这可能是体系存在向列量子涨落的证据. 考虑在

可能的量子临界涨落区域内, 有限温区相变温度受

相关非热力学调控参量的影响会呈现幂律行为

 , 作者将该式与 (43)式和 (48)式进

行比较并对数据进行分析, 发现结构相变温度受应

变的调控在  完美遵循这种幂律行

为 (该区域为量子临界区), 而在更低的 

明显偏离幂律行为. 该研究结果为 Ba(Fe1–xCox)2
As2 中存在量子临界向列涨落提供了直接的实验

证据.

B2g ε[110] T c

Tc

x = 0.071

εdisp Tc

x = 0.042

ε[110]

∆Tc(ε[110])

B2g

2020年 ,  Malinowski等 [102] 对 Ba(Fe1–xCox)2
As2 施加  应变 (  ), 实现了对  的调控. 在

欠掺杂和最佳掺杂样品中, 发现正负应变都对  

有强烈的抑制作用. 在最佳掺杂 (  ) 样品

中, 约 1%的应变   可将   降低为原始值的近

1/5 (图 7(a)); 在欠掺杂 (   ) 样品中 , 约

0.5%的   可以驱动体系的基态从超导态进入

金属态. 通过采用 (48)式对   进行拟合,

发现  应变对超导电性的调控发挥了主导作用.

TN T s

Tc εA1g
, εB1g

εB2g
εB2g

εA1g
Tc

εA1g

T c

此后, 更多的研究组采用上述方法研究相关体

系的有序态转变温度的单轴应变调控效应. Zhao

等 [32] 研究了一系列BaFe2(As1–xPx)2 样品中  ,  

和  等相变温度对不可约表示应变   和

 的响应, 发现   可以在很大范围内对各个

相变温度进行调控, 其调控效应非常类似于 P掺

杂对相变温度的调控效果, 说明单轴应变是一种非

常有效且相比于掺杂更干净的可以调控电子相图

的实验手段. 实验发现,   对  的线性调控效应

在最佳掺杂处会由正变负, 这可能是由于   在

微观上影响 FeAs四面体的阴离子高度和 As—

Fe—As的键角, 而这两者与  直接相关 [103,104]. 

5.2.3    FeSe体系和通过衬底施加应变

掺杂的 BaFe2As2 体系在相变温度的单轴应变

ε ∼ 0.1%

ε[110] T c T s

|ε| ≳ 0.2%

εB2g

调控研究方面取得了很大的成功, 其中一个原因是

单晶样品易于制备, 且质地较硬, 很容易切割和解

理成单轴应变装置所需要的形态. 相比之下, 有些

体系或单晶很小, 或空气敏感, 或很容易分层甚至

卷曲. 将这些样品直接制备成长条状固定在单轴应

变装置上, 并在较大应变范围内进行电阻测量, 难

度通常较大. 一个典型的例子是 FeSe单晶的应变

调控研究. FeSe是范德瓦耳斯二维材料, 单晶质地

较软, 层间耦合很弱, 很容易解理和弯曲, 这给测

量带来了很大的困难. 在这种情况下, 仍然有一些

组成功开展了 FeSe等体系中的相关研究. 2021年,

Ghini等 [105] 报道了 FeSe单晶中超导和结构相变

的单轴应变调控结果. 实验发现应变能够引起电阻

的显著响应, 与文献 [59]弹性电阻结果一致. 但是其

能够施加的应变范围较小 (   ), 在该范围

内发现四方相下的  对   与   的调控均呈线

性. 由于 FeSe退孪晶所需要的应变约为  ,

该研究中并未实现退孪晶, 因此调控效果不能显示

 与向列相的耦合, 也就无法研究向列相和超导

的相互作用.

|ε[110]| ≳ 0.2%

T c

∼ 10%

R0

第 3节最后提到, 可以通过合适的衬底给 FeSe

退孪晶和施加应变. Hicks研究组将该方法和压电

陶瓷驱动的单轴应变装置结合起来, 采用一种外宽

内窄的桥型钛合金衬底 (图 7(c))对粘贴在上面的

FeSe单晶施加应变, 对该体系中的弹性电阻、电子

向列相和超导的应变调控进行了详细的研究 [29].

研究表明  时结构相变在电阻上的特

征消失, 在退孪晶的应变范围内   几乎呈线性变

化 (图 7(d)), 超出该范围才会出现非线性调控效

应. 此外, 该研究中也发现孪晶晶界贡献了 

的电阻, 在提取样品本征电阻时, 这部分应该扣除,

这与文献 [70]中关于  的确定和扣除的讨论相一

致. 同一时期, Park等 [90] 进一步将通过衬底施加

应变的方法规范化, 设计和测试了由不同材质制成

的, 适用于脆弱单晶样品的桥型衬底, 该方法极大

地促进了领域的发展.

D6h该方法可以拓展用于  点群描述的笼目晶

格材料中. 图 7(e)—(g)显示了 Yang等 [106] 采用商

业化单轴应变装置 (Razorbill FC100) 结合钛合金

衬底, 对粘贴在上面的笼目晶格超导体 CsV3Sb5
单晶施加单轴应变并采用电阻和互感线圈测量交

流磁化率的实验结果. 大尺寸高质量的 CsV3Sb5
单晶, 也可以直接制备出长条形薄片直接测量 [107],
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T c

∆Tc(εa)

∆TCDW(εa)

εA1g
∆T c

∆TCDW

TCDW Tc

但采用衬底则可以降低对样品形态和尺寸的要求,

采用高灵敏度的互感线圈进一步降低了测量  的

难度. 对该体系, Qian等 [107] 利用压电陶瓷堆单轴

应变装置沿 a 轴施加单轴应变, 研究了其中电荷密

度波 (CDW) 和超导电性 (SC) 的竞争关系. 采用

5.2节中的一般性分析方法 ,  揭示了   和

 中线性项的主导作用, 表明调控效应

主要来自于  .    值与应变值呈正相关, 与

 的结果相反, 表明这两个序之间存在强烈

的竞争. 通过将这些结果与静水压的调控效果相比

较, 表明  和  的变化主要来自于 a 轴应变引

起的 c 轴的变化. 之后, Yang等 [106] 沿 CsV3Sb5 单

晶的两个高对称方向 [110](a 轴)和 [100](与 a 轴

ε[110] ε[100] Tc TCDW

εA1g

的夹角为 30°)施加单轴应变, 并进行了电阻率和

交流磁化率的测量 (图 7(e)—(g)), 发现面内单轴

应变  和  对  和  具有相似且线性的

调控效应, 证明调控效应确实来自于  . 

5.3    向列相和超导的相互作用

Tc

在铁基超导材料中, 电子向列相区域一般比较

容易确定. 通过向列相和超导的相对演化, 可以获

得一些关于两者相互作用的信息. 而无论是否存在

向列相, 都可以通过向列极化率来确定电子向列相

涨落存在的区域及强度分布. 在此基础上, 通过单

轴应变调控  , 可以讨论电子向列性和超导的相

互作用 [108]. 铁基超导体中, 最广为接受的配对对称
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图 7    (a) 在单轴应变   调控下 , Ba(Fe1–xCox)2As2 最佳掺杂 (x = 0.071)中电阻率作为温度的函数 [102]; (b) Ba(Fe1–xCox)2As2
(x = 0.071)超导相变温度   作为   (下轴)和   (上轴)的函数 [102]; (c) 粘贴在钛合金衬底表面的 FeSe单晶, 上面做了电

极以测量沿长度方向的电阻率 [102]; (d) FeSe样品中   对   的调控,   定义为电阻与具体电阻值相交的温度 (右上角电阻曲

线中的横线所示)[29]; (e) CsV3Sb5 单晶粘贴在钛衬底上的照片, 用于测量单轴应变下的电阻率 (左图) 和互感信号 (交流磁化率实

部   )(右图); (f) CsV3Sb5 沿 [110]方向单轴应变下的电阻率测量结果 ; (g) CsV3Sb5 沿 [110]方向单轴应变下的互感测量 . 图 (f),

(g)中水平虚线表示用于跟踪   的相对变化的值 [106]

Tc εB2g

εA1g,1

Tc(εB1g )

χ′

χ′

Tc

Fig. 7. (a) Resistivity as a function of temperature under uniaxial stress for optimally Ba(Fe1–xCox)2As2 (x = 0.071)[102]; (b) super-

conducting transition temperature    of Ba(Fe1–xCox)2As2 (x = 0.071) as a function of the two irreducible strain components  

(bottom axis)  and      (top axis)[102];  (c)  photograph of  FeSe sample  glued on a  tatanium bridge,  with contacts  attached for

measuring resistivity[29]; (d)    , determined as the temperature where the resistivity crosses specific values, as shown in the

inset[29]; (e) photos of the CsV3Sb5 single crystals attached on titanium platforms for the measurements of resistivity (left panel) and

mutual inductance (ac   ) (right panel) under uniaxial strains[106]; (f) resistivity measurements of CsV3Sb5 under the uniaxial strain

along the [110] direction; (g) mutual inductance of CsV3Sb5 (ac   ) under uniaxial strains along the [110] direction, the horizontal

dashed lines in (f), (g) mark the values used to track the relative change of   [106].
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s±
s±

性是  . 然而, 理论上发现其他配对对称性, 如

d波或者 s + d序参量, 其能量与  非常接近 [109].

s±

s+ eiϕd

实验上, Ghosh等 [110] 采用单轴应变下的弹性

热效应 (elastocaloric) 测量, 确实在 Ba(Fe1–xCox)2
As2 中发现了存在多组分超导态. 他们在接近最佳

掺杂的欠掺杂区域发现可能存在与主导地位的 

不稳定性相竞争的配对不稳定性, 导致在该区域可

能存在 s + d和  多组分超导态.

εB2g

∆T c(ε) = −|b|ε2 s±

∆T c(ε) = |b|ε2

∆Tc(ε) = |aε|

当体系中存在能量接近的 s和 d波配对不稳

定性的时候, Fernandes等 [108] 提出, 由于向列序

性、s波、d波三者序参量存在线性耦合, 可以利用

向列性与超导的调控效应来判断体系中是 s波还

是 d波, 亦或是中间状态的 s + d波配对对称性.

具体实验中, 就需要在有电子向列性的体系中, 通

过能够与电子向列性相耦合的单轴应变 (如  )

调控电子向列性进而影响超导. 理论上发现, 当调

控效果为  时, 体系由   主导, 这

与掺杂的 BaFe2As2 中应变对超导的调控效应相一

致 [32,102]; 当调控效果为   , 体系可能

处于 s + d的多组分超导态; 而当体系由 d波主导

时,    . 目前, 该方面的研究还比较缺

乏, 可能存在配对对称性随掺杂演化的体系包括

Ba1–xKxFe2As2[50] 和 FeSe1–xSx 等 [45–47,109]. 

6   应变装置、适当衬底和准二维材料

采用机械方式, 通过 (拉伸或弯曲)衬底给吸

附/粘贴在上面的 (纳米)薄片单晶样品施加均匀

应变的方法由来已久 [111–113]. 对于一种单晶, 原则

上只要能够制备成薄片 (thin flake), 就可能能够

采用这种方法施加应变. 例如, 在柔性衬底上粘贴

50 nm厚的 Fe3GeTe2 单晶薄片, 通过弯曲衬底可

以给薄片施加均匀应变, 进而能够对体系的磁性、

磁相变温度, 乃至磁化方向进行调控 [112].

单轴应变装置与衬底施加应变方法的结合, 使

得人们可以采用原位连续可调的应变对这种薄片

单晶样品的电子态和磁性进行调控. 对电子态的研

究可以直接测量 (弹性)电阻; 对磁性的测量可以

通过互感线圈测量交流磁化率, 也可以采用电输运

测量反常霍尔效应等. 为保证应变传递效率, 这里

制成的薄片厚度一般应控制在 10 μm量级 (具体

厚度需根据实际情况确定)[29,63].

有些层状关联电子材料, 层间关联很弱, 可以

比较方便地减薄到接近二维极限. 此时, 电子相互

作用 (和宏观物性)会发生显著变化. 再结合堆垛

转角等操作构筑少层体系, 很多新奇的量子现象会

衍生出来. 因此, 二维极限下的关联电子材料及相

关体系的研究成为了凝聚态物理研究的热点. 这些

材料包括可解理至少层的层状 (反)铁磁性材料 (如

Fe3GeTe2, CrI3 等)、超导材料 (如Bi2Sr2CaCu2O8+δ,

FeSe, CsV3Sb5, NbSe2 等)以及拓扑材料等. 这些

体系首先能够很容易地制备成薄片用于上段所述

的研究. 目前, 研究人员也已经能够通过机械解理

制备出这些体系的单层样品. 很多研究组也能够基

于这些单层或少层样品, 构筑转角体系或异质结.

这些二维极限下的少层转角和异质结等体系, 其中

的电子态、磁性和量子现象, 也能够通过单轴应变

装置结合应变传递衬底来进行调控. 目前, 已经有

研究组开展了这类 (准)二维体系的单轴应变调控

研究 [114,115].

此外, 自支撑氧化物外延薄膜是另一类特别适

合进行应变调控的体系 [116–121]. 2020年, Hong等 [116]

成功制备了 10 nm厚的自支撑 LaMnO3 薄膜, 并

在其中实现了>2%的张应变. 在该实验中, 自支撑

薄膜被粘贴在聚酰亚胺 (polyimide, PI)衬底上 ,

从 4个对称的方向拉伸, 产生应变后将衬底直接用

环氧树脂胶粘贴在陶瓷基底上. 该方法也可以用于

给单晶薄片样品施加单轴或双轴应变 [118]. 在这两

个实验中, 应变均通过数字图像关联算法来确定 [44].

随着多种关联电子氧化物材料自支撑薄膜的成功

制备 [117,119], 该类材料中各种新奇量子态的应变调

控将会是重要的研究方向. 这里尤其值得一提的是

最近镍氧化物薄膜超导体的自支撑超导薄膜的成

功制备 [121,122], 其中超导态的应变调控将给镍基超

导体的研究带来新的契机. 

7   总　结

单轴应变技术在过去十年中经历了快速的发

展, 相关的实验方法和理论框架也逐渐建立起来.

无论是传统的关联量子材料 (如非常规超导、阻挫

磁性材料等)还是近些年发展起来的 (准)二维量

子材料 (如范德瓦耳斯磁性材料、堆垛异质结等),

单轴应变调控技术, 作为一种额外的调控自由度,

都可以在其中发挥独特的作用. 相信随着关联量子

材料领域的进一步发展, 以及单轴应变调控技术和
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理论的进一步成熟, 单轴应变能够和更多先进实验

技术相结合, 在新型关联量子材料的调控研究中发

挥重要的作用.
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SPECIAL TOPIC—Correlated electron materials and scattering spectroscopy

Uniaxial-strain tuning method in study of
iron-based superconductors*

Li Chun -Yi     Mo Zi -Ye     Lu Xing -Ye †

(Center for Advanced Quantum Studies, School of Physics and Astronomy, Beijing Normal University, Beijing 100875, China)

( Received 2 August 2024; revised manuscript received 1 September 2024 )

Abstract

In the study of quantum materials, introducing pressure and strain that can change lattice parameters and

symmetry  is  an  effective  experimental  method  for  manipulating  the  electronic  properties  of  the  system.  In

measurements under hydrostatic pressure or in-plane epitaxial strain, the changes in lattice parameters will lead

to significant changes in the electronic structure,  thereby triggering off  novel  quantum phenomena and phase

transitions. By comparison, the in-plane uniaxial strain, which has been widely employed in recent years,  not

only changes  lattice  parameters,  but also  directly  destroys  and controls  the symmetry of  the system, thereby

affecting  the  electronic  ordering  state  and  even  collective  excitation  of  the  system.  This  article  provides  a

comprehensive overview of the basic concepts of uniaxial strain, the development of experimental methods, and

some research progress in using these methods to regulate superconductivity and electronic nematicity in iron-

based superconductors.  This  review contains six sections.  Section 1 focuses  on a genetral  introduction for  the

uniaxial  strain  techque  and  the  arrangement  of  this  paper.  Section  2  is  devoted  to  the  basic  concepts  and

formulas related to elastic moduli and the decomposition of uniaxial strain into irreducible symmetric channels

under D4h point group. Section 3 gives iron-based superconductors (FeSCs) and discusses the uniaxial-pressure

detwinning method and related research progress. Section 4 introduces the establishment of the elastoresistance

as a probe of the nematic susceptibility and discusses the key researches in this direction. Section 5 describes

the research progress of the effects of uniaxial strain on superconductivity and nematicity. In sections 4 and 5,

key experimental techniques, such as elastoresistance, are discussed in detail. Section 6 extends the discussion to

several  types  of  quantum materials  suitable  for  uniaxial-strain  tuning method beyond the  FeSCs.  Finally,  we

provide  a  brief  summary  and  outlook  on  the  uniaxial  strain  tuning  technique.  Overall,  this  review  article

provides valuable resources for the beginners in the field of FeSC and those who are interested in using uniaxial

strain  to  modulate  the  electronic  properties  of  quantum materials.  By summarizing recent  advancements  and

experimental  techniques,  this  review  hopes  to  inspire  further  research  and  innovation  in  studying  electronic

materials under uniaxial strain.

Keywords: strongly correlated electron, iron-based superconductors, spin excitations, uniaxial strain

PACS: 71.27.+a, 74.70.–b, 75.30.Et, 74.25.F– 　DOI: 10.7498/aps.73.20241080

CSTR：32037.14.aps.73.20241080

 

*  Project supported by the Fundamental Research Funds for the Central Universities (Grant No. 2243300003), the National

Key  Projects  for  Research  and  Development  of  China  (Grant  No.  2021YFA1400401),  and  the  National  Natural  Science

Foundation of China (Grant Nos. 12174029, 11922402).

†  Corresponding author. E-mail:  luxy@bnu.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    197103

197103-21

http://doi.org/10.7498/aps.73.20241080
https://cstr.cn/32037.14.aps.73.20241080
mailto:luxy@bnu.edu.cn
mailto:luxy@bnu.edu.cn
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


 

专题: 关联电子材料与散射谱学

共振非弹性 X 射线散射在量子材料领域的应用
周克瑾†

(英国钻石同步辐射光源, 哈维尔园区, 迪德科特　OX11 0DE)

(2024 年 7 月 15日收到; 2024 年 8 月 27日收到修改稿)

共振非弹性 X射线散射 (resonant inelastic X-ray scattering, RIXS)是一种先进的基于同步辐射和自由

电子激光光源的光进光出的谱学探测手段. 在过去的十几年, RIXS的能量分辨不断被提高, 其对凝聚态物质

的研究也从最初的晶体场分裂和电荷转移激发, 发展到产生于包括电荷、自旋、轨道、晶格 4个量子自由度

的集体激发行为及相关的序参量. 本文总结了近几年高分辨软 X射线 RIXS在量子材料领域, 如铜基和镍基

高温超导材料等离子激发及磁激发的研究, 量子材料中的集体轨道激发、激子激发和高阶磁激发, 以及对磁

性金属和拓扑磁性材料中磁激发的探测.

关键词：共振非弹性 X射线散射, 元激发, 高温超导, 一维量子自旋链, 拓扑磁性材料

PACS：73.20.Mf, 74.72.–h, 75.30.Fv, 61.05.cf 　DOI: 10.7498/aps.73.20241009

CSTR：32037.14.aps.73.20241009

 

1   引　言

在凝聚态物理领域, 量子材料最初只包括具有

强电子关联效应的体系. 过去的几十年里实现的高

温超导、巨磁阻材料、重费米子以及多铁材料等都

是量子材料的典型代表 [1]. 随着凝聚态物理学的发

展, 量子材料的概念也被延伸, 包含了不具备强电

子关联效应但呈现反常量子效应的材料, 如拓扑绝

缘体、狄拉克电子系统. 量子材料也可以“玩”出新

花样. 通过把强电子关联、磁性及拓扑性质结合,

在具有笼目结构的一系列磁性拓扑材料中逐一实

现了陈数和外尔拓扑磁性、平带多体关联性、非传

统电荷密度波、超导等 [2]. 通过改变材料的形貌及

维度, 量子材料衍生出了新的分支学科. 比如具备

高强度和高电导率的石墨烯, 呈现超导态的碱金属

掺杂富勒烯, 高强度及弹性模量的碳纳米管, 以及

具备强关联性及超导的扭转双层石墨烯等 [3]. 新颖

的量子材料或量子现象也可以在两种不同母体材

料的界面处衍生出来. 例如, 当把两个宽带且非磁

性的绝缘体铝酸镧和钛酸锶结合在一起, 他们的界

面呈现出诸如二维高导电率、超导、铁磁性、磁阻

等现象 [4,5]. 比如生长在钛酸锶基底上的原子层厚

度的硒化亚铁薄膜, 其超导转变温度与块状材料相

比提高了将近一个量级 [6]. 可以说, 广义的量子材

料包括了具备电子关联性和量子自由度及各种序

参量耦合效应的凝聚态物理体系.

从实验的角度, 角分辨光电子能谱和扫描隧道

显微镜对量子材料能带结构及费米子的探测做出

了极其重要的贡献. X射线谱和光谱可以帮助我们

了解量子材料的磁学和光学性能. 非弹性中子散射

为我们提供了体系集体磁激发的重要信息. 量子材

料的奇异性质很多时候来自于各量子自由度 (如电

荷、自旋、轨道、晶格)间的耦合及各种序参量的竞

争与合作. 实验上探测这些序参量及各自由度的集

体激发将会是理解量子材料的关键步骤. 在过去的

二十年, 同步辐射光源技术的发展使得共振非弹性

X射线散射 (resonant inelastic X-ray scattering,
 

†  通信作者. E-mail: kejin.zhou@diamond.ac.uk

©  2024 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    197301

197301-1

http://doi.org/10.7498/aps.73.20241009
https://cstr.cn/32037.14.aps.73.20241009
mailto:kejin.zhou@diamond.ac.uk
mailto:kejin.zhou@diamond.ac.uk
http://wulixb.iphy.ac.cn
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


RIXS)获得了长足进步 [7]. RIXS是一种基于光进

光出二次过程的探测手段. 通过调整入射光子能量

到被研究材料的某个芯能级, 芯能级电子被共振激

发到未占据态. 由于含有芯空穴中间态的不稳定

性, 价带上电子退激发回芯能级, 并伴随着X射线发

射. 如果将出射光子进行能量分辨, RIXS谱包含

了凝聚态体系的局域晶体场激发和电荷转移激发

的信息. 随着能量分辨的提高以及动量分辨的实

现, 一个里程碑式的工作是发现 RIXS可以探测高

温超导等材料的集体激发如自旋波或磁子激发 [8–11].

后续对高温超导及其他量子材料的研究也发现RIXS

可以探测自旋子激发 [12,13]、轨道子激发 [13–16]、电声

子耦合 [17–19]、电荷密度波等 [20–24], 即 RIXS逐渐成

为研究量子材料体系中有序态和集体波色子激发

的一个理想实验手段.

本文第 1节讨论 RIXS对铜氧超导中集体等

离子激发的研究; 第 2节总结了 RIXS对量子材料

中集体轨道激发和激子激发的研究进展; 第 3节介

绍近几年 RIXS对新发现的镍基氧化物超导材料

的探索; 第 4节为磁性量子材料高阶磁激发的讨论;

第 5节简要概括了 RIXS在磁性金属及拓扑磁性

材料领域的最新进展. 

2   铜氧超导的等离激元

铜氧化合物高温超导在凝聚态物理及材料物

理领域占据着极其重要的位置. 与传统 BCS超导

相比, 铜氧超导体通过电子或空穴掺杂, 其超导临

界温度最高可达 160 K. 无论是对铜氧超导电子配

对机制的基础研究, 还是对其在工业产业界的应用

都是目前科学技术探索的前沿代表之一 . 铜基包

括镍基超导、铁基超导、重费米子等超导材料具有

与传统 BCS超导体显而易见的不同之处. 首先, 这

类体系因未满壳层 d或 f电子而具有很强的电子

关联性. 比如铜氧超导因较小的电荷转移能以及较

强的铜 3d-氧 2p电子轨道杂化, 形成了经典的能

阐述铜氧超导配对对称性的 Zhang-Rice singlet能

带 [25]. 大量研究证明铜氧局域晶体场及配位结构

与超导临界温度密不可分 [26,27]. 其次, 绝大多数这

类超导体的母体为反铁磁材料. 由化学掺杂引入的

电子或空穴, 一方面破坏了反铁磁有序态, 另一方

面电荷及自旋往往会形成有序态 (如电荷及自旋密

度波). 超导有序态与反铁磁涨落及电荷自旋有序

态息息相关, 是超导配对机制研究课题的一个重要

组成部分 [28]. 最后, 绝大多数该类超导体内电子表

现出低维度特征. 根据 Mermin Wagner理论, 量

子涨落在低纬度空间变得很重要. 因此二维反铁磁

自旋涨落被认为是高温超导机制的最佳候选.

l∗ = 0.5

理论研究预言, 被介电层分隔的周期性二维导

电平面会呈现出一种特殊的等离子激发. 受导电层

间未屏蔽的库仑相互作用影响, 等离子激发的色散

关系会从类似于各项同性三维体系内的光学支变

成声学支, 并同时沿着面内及面外方向色散, 呈现

出明显的三维色散关系, 如图 1(b)所示 [29]. 因铜氧超

导体包含导电铜氧面及较差的层间库仑屏蔽, 类似

的等离子激发被预测也存在于铜氧超导中. 有意思

的是, 一些理论计算提议电子与声学支等离子的相

互作用对高温超导临界温度有大概 20%的贡献 [29–31].

虽然光学谱和透射模式的电子能量损失谱均观察

到了等离子激发, 直到最近利用高分辨RIXS才在实

验上完整地从电子掺杂铜氧超导 La1.825Ce0.175CuO4
和 Nd1.85Ce0.15CuO4 中探测到了等离子激发的三

维色散关系 [32,33]. 通过探测 La1.825Ce0.175CuO4 中

铜 L 吸收边, 声学支的等离子激发沿着铜氧面内 h

方向及垂直于铜氧面 l 方向均表现出很强的色散

(文献 [32]中图 2(a), (b)). 对于后者, 色散关系在 l =

1.0处达到最小值 (以与晶格相对应的 2π/c 为单

位)(文献 [32]中图 3(a)). 如果以与铜氧面间距相对

应的 2π/d为单位 (d = c/2, 见图 1(a)), 该动量转

移对应于  . 对于空穴掺杂铜氧超导体, RIXS

也探测到相似的声学支等离子激发色散 [34,35]. 区别

于电子掺杂铜氧超导, 等离子激发大部分的谱学权

重集中在氧 K 边, 暗示着氧 2p电子轨道在空穴掺杂

铜氧超导体的重要性. 有意思的是, 虽然空穴掺杂

铜氧超导 La1.84Sr0.16CuO4 (LSCO)和 Bi2Sr1.6La0.4
CuO6+δ (Bi2201)具备完全不同的 c 轴晶格常数,

声学支等离子激发同时在 l = 1.0处呈现最小值,

见图 1(c), (d), (e), 与电子掺杂铜氧超导等离子激

发行为一致, 证明其普适的三维色散关系. RIXS

对 Sr0.9La0.1CuO2 研究发现声学支等离子激发在布

里渊中心有 120 meV的能隙, 为类声学行为 [36]. 导

致能隙的原因为铜氧面层间不可忽略的电子跃迁,

后者与超导正常态时 c 轴方向的输运行为、库珀对

约瑟夫森隧穿以及超导临界温度或许有不可忽略

的联系. 理论上来说, 弱关联作用的层间自由电子

模型 (例如无规相近似, RPA)和强关联作用模型
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(如 t-J-V)均被用来对声学支等离子激发进行过描

述, 某种程度上让我们对这种双粒子电荷集体激发

的理解造成了困扰. 最新的 RIXS研究通过对比相

同空穴 (La1.84Sr0.16CuO4)和电子 (La1.84Ce0.16CuO4)

掺杂浓度的铜氧超导, 发现两者的类声学支等离子

呈现出不同的色散速度. 系统化的理论计算发现,

采用强关联作用的 t-J-V 模型可以很好地描述实

验结果, 而 RPA模型必须采用重整后的能带参数,

即额外考虑电子关联效应, 才可以准确地描述类声

学支等离子激发. 该工作不但统一了两种研究等离

子激发的理论模型, 且强调了电子关联即使在长波

长处的双粒子电荷激发中也起着重要作用 [37].
 

3   量子材料中的轨道激发和激子激发

在量子材料中, 不仅电子的电荷及自旋可以形

成周期性的有序态, 电子所占据的轨道也能形成有

序态. 这些微观的有序态往往耦合在一起, 与量子

材料的宏观奇异性质 (如超导、巨磁阻现象、金属

绝缘转变)密不可分. 理解这些现象及其背后的机

理往往需要探测各个自由度的集体激发. 这其中集

体电荷激发和集体自旋激发均已被 RIXS谱学所

探测到. 而对集体轨道激发的探索相对来说较少.

广义上, 轨道激发也可以被认为是激子的一种, 只

不过激子中的空穴与电荷占据两个不同的电子轨

道. 我们知道量子材料在低维度时往往具有很强的
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图 1    空穴掺杂铜氧超导体 La1.84Sr0.16CuO4 和 Bi2Sr1.6La0.4CuO6+d 中三维类声学支等离子激发 [32]　(a)单层铜氧化物的结构示意

图及 RIXS散射几何结构; (b)单层铜氧化物的声学支等离子激发三维色散关系示意图; (c)空穴掺杂铜氧超导体 La1.84Sr0.16CuO4
中类声学支等离子激发在 l = 1.0时沿着 h 方向的色散关系, 其中绿色圆点和红色方块分别代表着等离子激发谱和双磁子激发谱

的峰值; (d), (e)空穴掺杂铜氧超导体 La1.84Sr0.16CuO4 和 Bi2Sr1.6La0.4CuO6+d 中类声学支等离子激发在 h = 0.05时沿着 l 方向的色

散关系, 其中绿色圆点和红色虚线分别代表等离子激发谱和双磁子激发谱的峰值

Fig. 1. Three-dimensional acoustic-like plasmons in hole-doped cuprate superconductors La1.84Sr0.16CuO4 and Bi2Sr1.6La0.4CuO6+d
[32]:

(a) Schematic crystal structure of a single-layered cuprate and the experimental geometry of RIXS; (b) the schematic view of three-

dimensional acoustic-like plasmons in (E, q)-space in a single-layered cuprate superconductor; (c) the acoustic-like plasmon disper-

sion in the hole-doped La1.84Sr0.16CuO4 along h direction at a fixed  l = 1.0, where green dots and red squares represent the peak

positions of plasmons and bi-magnons respectively; (d), (e) the acoustic-like plasmon dispersion in the hole-doped La1.84Sr0.16CuO4
and Bi2Sr1.6La0.4CuO6+d along l direction at a fixed h = 0.05, green dots and red dashed lines represent the peak positions of plas-

mons and bi-magnons respectively.
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3dx2−y2

量子涨落. 一个经典的例子是一维铜氧体中的电子

激发可以分解为自旋子 spinon及空穴子 holon, 且

这两种准粒子可以在一维体系中自由传输. 这种自

旋-电子分离现象是粒子分数化的一个典型代表,

实验上也已被光电子能谱所证实 [38,39]. 如果自旋和

电子可以分离, 那自旋与轨道是否也会有类似的分

数化行为呢? 2012年, 高分辨 RIXS对一维的自旋

铜基材料 Sr2CuO3 进行研究, 发现铜 3d电子轨道

确实表现出自旋-轨道分离现象 [13]. 如图 2(a)所示,

自旋激发一直延伸到 0.8 eV且呈现出很强的色散

行为, 其低能和高能部分分别具有 π 及 2π 的周期

性. 这种自旋激发为双自旋子连续激发谱 (two-

spinon continuum)与中子非弹性散射所观察到的

结果一致. 在 2—3 eV能量范围内, RIXS探测到

轨道激发. 这些激发为从基态  到更高能级

的 3d轨道激发. 大多数过渡金属氧化物的 RIXS

dd激发一般不表现出色散行为, 且可以通过局域

的晶体场或配位场理论进行解释.  而 Sr2CuO3
一维体系中的 dd激发, 尤其是 dxz 轨道, 表现出明

显的色散即集体激发行为. 类似于双自旋子连续激

发,  dxz 轨道激发低能部分和高能分支也呈现出

π 及 2π 的周期性. 通过建立自旋和轨道哈密顿量,

且引入自旋和轨道超交换作用, 理论计算可以很好

t′b

dx2−y2 dx2−y2

t′a

地描述实验结果. Sr2CuO3 一维体系所表现出的

自旋与轨道的集体激发证明在一维量子材料中, 除

分数化的自旋子与空穴子外, 体系内也存在着分数

化的自旋-轨道分离, 即自旋子和轨道子 [13]. 在更高

维度的体系内, 量子涨落减弱, 轨道子往往会与

磁子相互影响从而减弱其色散行为. 有意思的是,

最新的高分辨 RIXS研究发现轨道子存在于二维

铜氧化物内 [40]. 图 2(b)为无顶角配位氧的铜氧化

物 CaCuO2 RIXS实验结果. 可以看出 dxy 轨道和

dxz/dyz 轨道 dd激发具有明显的色散. 图 2(c)为二

阶求导后的 dxy 轨道 dd激发, 沿着高对称 (π, 0)及
(π, π)方向能量色散达到 50 meV. 类似的集体轨道

激发在另一个无顶角配位氧的铜氧化物 Nd2CuO4
中也被观察到 [40]. 理论上, 这类集体轨道激发也可

以从自旋轨道模型来解释. 如图 2(d)所示, 在二维

铜晶格内, 3dxy 轨道到最近邻的跃迁因会产生轨道

子和磁子相互作用而被强烈限制. 而到次近邻的跃

迁可以避免两个集体激发的相互影响. 图 2(d)为

3dxy 轨道通过   跃迁到次近邻铜离子并形成两个

不同对称性的空穴轨道  和 dxy. 最后  

空穴轨道通过  跃迁回到初时的铜离子, 达到轨道

的交换. 这个模型的特点是轨道激发的色散关系不

涉及到磁激发, 是个纯粹的轨道超交换模型, 区别
 

3

E
n
e
rg

y
 t

ra
n
sf

e
r/

e
V

O
rb

it
io

n
s

S
p
in

o
n
s

2

1

0

-0.4 0 0.4

Momentum transfer/(2pS-1)

22

(a)

 



(b)

(c) 1.8

1.7

1.6

1.5

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

E
n
e
rg

y
 t

ra
n
sf

e
r/

e
V

(p,0) (p/2,0) (0,0) (p/2,p/2)

/r.l.u.

1.2 1.5 1.8 2.1 2.4 2.7 3.0

Energy loss/eV

~55 meV ~45 meV

 2/

'b

'a

'a'b
-3H

c

(d)

图 2    低维铜氧化物中的集体轨道激发　(a)一维铜氧化物 Sr2CuO3 的 RIXS实验谱, 0—0.8 eV能量范围为双自旋子连续激发,

2—3 eV为轨道子激发 [13]; (b) 二维铜氧化物 CaCuO2 的 RIXS实验谱, dxy 和 dxz/dyz 轨道激发呈现色散行为 [40]; (c) 二维铜氧化物

CaCuO2 的 RIXS实验谱 (图 (b))二阶求导结果, dxy 表现出 50 meV左右的色散 [40]; (d) 二维铜晶格中纯粹轨道超交换机制 [40]

Fig. 2. Collective orbital excitations in the low-dimensional copper-oxides: (a) Representative RIXS spectrum of a one-dimensional

cuprate Sr2CuO3, the mode within 0–0.8 eV is the two-spinon continuum, the mode within 2–3 eV is the orbiton[13]; (b) RIXS spec-

tra  of  two-dimensional  cuprate  CaCuO2  in  which  dxy and dxz/dyz  orbitals  disperse  in  (E, q)  space[40];  (c)  the  second derivative  of

CaCuO2 RIXS spectra shown in panel (b), the bandwidth of the dxy orbital dispersion is about 50 meV[40]; (d) pure orbital superex-

change mechanism in two-dimensional copper lattice[40].
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t′

t′

于一维的自旋-轨道超交换机制. 另外, 跃迁能量 

与电荷转移能也有关, 这也可以解释有顶角配位氧

的 La2CuO4 铜氧化物因其较大的电荷转移能导致

跃迁能量  和轨道超交换减弱而使得轨道色散几

乎不被实验所观察到 [40].

结合光致发光光谱、光吸收谱及高分辨 RIXS

的研究发现范德瓦耳斯反铁磁二维材料 NiPS3 在

1.48 eV附近及 50 K以下呈现出超窄的激子激发 [41].

该激子被理解为类似于从 Zhang-Rice三重态 (3A2g
对称性)到 Zhang-Rice 单重态 (1A1g 对称性)的激

发, 即自旋翻转激子激发. 最新的 RIXS研究证明

NiPS3 基态可以被 d8 轨道占有态描述, 激子激发更

多是受到原子洪特交换能的控制 [42]. 有意思的是,

自旋单重态的激子表现出一定程度的色散行为, 如

图 3(a), (b)所示 [42]. 换句话说, 虽然单重态激子受

原子洪特交换能主导, 微观的非最近邻交换对其有

显著的影响, 从而导致其在体系内传输形成集体激

子激发. 类似的三重态到单重态的集体激子激发也

在反铁磁镍基卤化物 NiX2 (X = Cl, Br, I)中被观

察到 [43]. 图 3(c)中 RIXS对 NiBr2 的探测显示激

子具有很明显的色散关系. RIXS对系列的镍基卤

化物研究发现, 类似于NiPS3 中的激子情况, 激子激

发能量受原子洪特交换能控制. 然而金属-配位杂

化及共价对洪特能量有显著的屏蔽效应, 导致激子

激发能量随着杂化/共价的增强而减小. 值得一提

的是, RIXS是目前研究集体激子激发在倒空间色

散关系的唯一谱学手段, 且本开拓性工作为研究其

他量子材料中的激子激发提供了重要的参考价值. 

4   镍氧超导的 RIXS研究

在过去的几十年, 超导领域研究的一个经典课

题是如何在其他量子材料内复制出二维铜氧化物

的电子结构以望实现高温超导. 在所有的候选者中

正一价的镍氧化物因具备与铜氧化物相同的价电

子数 3d9 被寄予厚望. 然而一价镍氧化物天然的不

稳定性限制了块状材料的制备. 直到 2019年, 基

于钛酸锶衬底无限层结构的 Nd0.8Sr0.2NiO2 超导单

晶薄膜 (Tc ~ 9—15 K)被成功制备出 [44]. 结构上,

无限层镍氧化物与无限层铜氧化物相同, 且 CuO2
和 NiO2 为含有 3d9 价电子数的准二维平面. 然而

它们的电子结构却不尽相同 [45]. 首先, 铜氧化物为

典型的电荷转移型莫特绝缘体, 即电荷转移能 (Δ)
小于库仑相互作用力 (U). 理论计算和谱学研究均

表明, 无限层镍氧化物中的 Δ要比 U 大, 使得这个

体系更适合用莫特-哈伯德模型来描述. 如图 4(a)
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(c)

图 3    NiPS3 和 NiBr2 中集体激子激发　(a) NiPS3 中自旋单重态激子激发 1A1g 沿着 H 方向的色散行为 [42]; (b) NiPS3 中自旋单重

态激子激发 1A1g 沿着 K 方向的色散行为 [42]; (c) NiBr2 中自旋单重态激子激发 1A1g 沿着 H 方向的色散行为 [43]

Fig. 3. Collective exciton excitations in NiPS3 and NiBr2: (a) Dispersion behaviour of the spin-singlet exciton 1A1g in NiPS3 along H

direction[42];  (b)  the  dispersion  behaviour  of  the  spin-singlet  exciton  1A1g  in  NiPS3  along  K  direction[42];  (c)  the  dispersion

behaviour of the spin-singlet exciton 1A1g in NiBr2 along H direction[43].
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3dz2

所示, 氧的占据态电子主峰离费米面大概 4 eV, 这

与电荷转移型莫特绝缘体 NiO或者负电荷转移型

的钙钛矿镍氧化物 NdNiO3 完全不同. 后者的氧占

据态接近于甚至超过了费米面 [46,47]. 其次, 密度泛

函理论计算表明无限层镍氧化物中稀土离子在

Γ点有不可忽略的 5d电子电荷态并呈现  轨道

对称性 [45]. 图 4(b)显示 NdNiO2 的 RIXS谱, 其中

能量损失在 1 eV的轨道激发和对角线的荧光激发

与钙钛矿 NdNiO3 的 RIXS谱类似, 证明两者具有

可比拟的晶体场 t2g-eg 能级劈裂 (10 Dq)及电子离

域性 [46,47]. 有意思的是, NdNiO2 除此之外在能量

损失 0.6 eV左右还有一个激发态. 相同能量的激

发也呈现在 LaNiO2 中. 多重态理论计算证明该激

发态来源于镍 3d- 稀土 5d杂化, 表明母体为自掺

杂的复杂体系 [45]. 区别于无限层镍氧化物, 铜基氧

化物中不存在类似的杂化态及自掺杂电子结构.

当铜氧化物掺入空穴电荷时, 受较小电荷转移

能的影响, 掺入的空穴大部分进入到配位氧离子

中, 且空穴态自旋与铜离子局域电子自旋形成经典

的 Zhang-Rice自旋单重态. 那么无限层镍氧化物

被空穴掺杂后形成的 3d8 自旋态情况如何呢? 图 4(c)

给出母体与掺杂超导体镍 L3 边吸收谱的对比 [48],

可以看出掺杂超导体的吸收谱在共振峰后有强度

增强. 将超导与母体的吸收谱做对比发现两者的

差, 即空穴掺杂产生的 3d8 电子态呈现出各向异

性. 图 4(d)为 3d8 电子占据情况的两种不同自旋

态示意图: 强晶体场劈裂导致的低自旋态 (S = 0),

或者强洪特交换能引起的高自旋态 (S = 1). 通过

多重态理论模拟, 发现两种自旋态所引起的 3d8

镍 L3 边吸收谱有显著差别, 且低自旋态与实验结

果符合较好, 如图 4(e)所示. 虽然低自旋态 3d8 镍

基体系不常见, 但在低对称性体系如无顶角氧无限

层镍基中, 因两个 eg 轨道能量差较大, 体系优先选

择低自旋态作为基态 [48].
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图 4    NdNiO2 的电子结构　(a) NdNiO2 的费米能级附近态密度示意图 [45]; (b) NdNiO2 的 Ni L3-RIXS实验谱, 黑线为 Ni L3-XAS

实验谱, 黑色虚线长方形标出 Ni 3d- Nd 5d杂化 dd峰 [45]; (c) Nd1–xSrxNiO2 (x = 0, 0.225) Ni L3-XAS实验结果 [48]; (d) Nd1–xSrxNiO2
自旋单重态和自旋三重态示意图; (e) Nd1–xSrxNiO2 自旋单重态和自旋三重态理论计算结果 [48]

Fig. 4. Electronic  structure  of  NdNiO2:  (a)  Schematic  view  of  the  density  of  states  near  Fermi  level  in  NdNiO2[45];  (b)  Ni  L3-

energy-dependent RIXS spectra. The black solid line represents Ni L3-XAS spectrum, and the black dashed rectangle highlights the

hybridized dd peak between Ni 3d and Nd 5d orbitals[45]; (c) the Ni L3-XAS experimental spectra of Nd1–xSrxNiO2 (x = 0, 0.225)[48];

(d) schematic view of the spin-singlet and spin-triplet state in Nd1–xSrxNiO2; (e) the theoretical calculation of the spin-singlet and

spin-triplet XAS in Nd1–xSrxNiO2[48].
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无限层镍氧化物属于平面型镍基材料 Rn+1

NinO2n+2 (R为稀土元素, n 为 NiO2 层数)的一员.

除无限层镍基体系外, Nd6Ni5O12 被发现具有类似

于最优掺杂铜基体系的电子数 (3d8.8), 并能够产

生 Tc~13 K 的超导 [49]. 最近的氧 K 边 RIXS谱学

对比了 3层体系 La4Ni3O8 和 La2–xSrxCuO4 的电子

结构. 结合多重态计算, 发现 La2–xSrxCuO4 的库仑作

用力远大于其电荷转移能, 与之前的研究一致. 而

这两个参数在 La4Ni3O8 体系内却相当 (U = 6.5 eV,

Δ = 5.6 eV). 该结果表明平面型镍基 Rn+1NinO2n+2
的电子结构并不像最初的理解那样属于莫特-哈伯

德模型, 而是介于电荷转移和莫特-哈伯德模型之

间, 换句话说, 配位氧对费米面的贡献也不可忽略 [50].

包括铜氧化物在内的非传统高温超导体, 磁激

发被认为是超导配对机制最潜在的候选者. 不同于

反铁磁的铜基母体, 无限层镍氧化物母体不具备长

程磁有序态 [51]. 探测其短程磁激发于是成为镍基

超导研究一个很重要的课题. 由于非弹性中子散射

无法对纳米厚度的薄膜样品进行探测, RIXS成为

唯一能研究这个体系磁激发的实验手段. 图 5(a)

为 RIXS在 NdNiO2 母体镍 L3 边探测到的低能磁

激发沿着 3个高对称方向的色散关系 [52]. 可以看

到磁激发在整个被探测区域具有完整的峰型且

色散明显, 从一定程度上反映了无限层镍氧化物较

强的电子关联性. 通过对磁激发进行线性自旋波

拟合, 我们可以获得最近邻反铁磁超交换能 J1 =

63.6 meV, 次近邻铁磁超交换能 J2 = –10.3 meV.

图 5(b)给出了铜基母体 La2CuO4 的自旋波激发色

散关系 [53,54]. 对比显示两者的磁激发色散关系相

同. 这个结果有几个显著的意义: 1)无限层镍基母

体虽然不具备反铁磁长程序, 其短程磁涨落很强,

最近邻反铁磁超交换能为铜基的一半; 2)类似于

铜基, 无限层镍基母体趋向于 (π, π)处形成反铁磁

中心; 3)反铁磁涨落或许为镍基超导配对的重要

贡献.

对铜基氧化物, 电荷掺杂的引入一方面破坏了

长程反铁磁有序态, 另一方面掺入的电荷也会形成

中短程电荷有序态, 与超导有序态有着紧密的联

系. 这个现象在铜基超导中普遍存在. 对于无限层

镍基超导, 是否也有类似的电荷有序态呢? RIXS

研究发现, 在 La1–xSrxNiO2 和 NdNiO2 镍基体系内

接近 (1/3, 0, 1/3)波矢处存在着类似电荷有序态

的平移对称性破缺 [55–57]. 扫描透射电子显微镜及

共振 X射线散射声明该平移对称性破缺大部分来

自于氧空穴的有序排列而非本征电荷有序态 [58].

有意思的是, 最新的 RIXS对系列 RNiO2(R = La,

Pr, Nd)研究发现只有 LaNiO2 显示电荷有序态特

征, 证明电荷有序在无限层镍基氧化物内还是个需

要继续探讨的课题 [59].

3dz2

3dx2−y2 3dz2

2023年, 镍基超导研究掀起了另一个热点. 对

双层镍氧化物 La3Ni2O7 加压到 14 GPa左右, 研

究者发现该体系呈现高达 80 K的超导转变温

度 [60]. 这是除铜氧化物外第一个达到液氮转变温

度的高温超导体, 具有划时代的意义. La3Ni2O7 含

有双层 NiO2 面, 且层与层之间的两个 NiO6 八面

体共享顶角氧. 密度泛函理论表明双层镍  轨道

之间因超强的电子杂化, 形成成键和反成键分子轨

道. 后续众多的理论计算表明镍   以及  

轨道对费米面均有贡献, 且成键分子轨道与超导机

制密不可分 [61–63]. 另一方面, 核磁共振 (NMR)与

缪子自旋/弛豫/共振技术 (μSR)发现 La3Ni2O7 在
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图 5    (a) NdNiO2 和 (b) La2CuO4 中集体磁激发沿着动量

空间高对称线的色散关系, 其中红色和蓝色实心圆点为磁

激发拟合峰值, 虚线为线性自旋波拟合结果 , 磁激发拟合

峰值数据来源于文献 [52,54]

Fig. 5. (a)  NdNiO2  and  (b)  La2CuO4  magnon  dispersion

along the high-symmetry direction in the momentum space.

The red dots and blue dots represent the fitted peak posi-

tions of magnons. Dotted lines stand for the fitting result of

the linear spin-wave theory[52,54] .
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150 K左右形成自旋密度波 [64–67]. 进一步从谱学角

度理解低能电子轨道激发以及磁激发对超导研究

有举足轻重的作用. 图 6(a), (b)给出了 La3Ni2O7
的 O K 边以及 Ni L3 边吸收谱 [68]. 如图 6(a)所示,

在 O K 边的预吸收峰 528.5 eV附近, La3Ni2O7 呈

现出与 NdNiO3 类似但区别于 NiO的谱型. 相同

的情况也发生在 Ni L3 边 .  La3Ni2O7 和 NdNiO3
在 852.4 eV 处均出现一个窄的共振吸收峰跟着一

个较宽的卫星峰, 区别于 NiO. NdNiO3 为负电荷

转移体系 (Δ < 0), 由此可以推断 La3Ni2O7 的电荷

转移能或许与之类比. 图 6(c), (d)给出了略入射

情况下 Ni L3 RIXS谱. 当入射能量调整到窄的共

3dz2

振峰 852.4 eV时, RIXS弹性峰、70 meV低能激

发以及 1 eV处的 dd轨道激发均出现共振增强.

而当入射能量调整到较宽的卫星峰时, RIXS谱中

出现能带状的荧光激发. 与 NdNiO3 RIXS谱相似,

1 eV的 dd激发为典型的 Ni2+ t2g-eg 能级局域轨

道激发, 而荧光部分来自于相对离域的 3d8 L 和 3d7

电子态 (L 代表氧到镍的电荷转移). 如果入射光电

场沿着 NiO2 面外 ,  0.3 eV及 1.6 eV处出现 dd

激发且强度比沿着 NiO2 面内激发要高, 暗示这两

个激发或许与  轨道有关. 通过建立两个连体

NiO6 八面体, 多重态计算给出 La3Ni2O7 的电荷转

移最优值介于 0—2 eV之间 . 图 6(b)显示采用
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图 6    La3Ni2O7 的 XAS和 RIXS结果  [68]　(a), (b) La3Ni2O7 和参考样品 (NdNiO3, NiO)O K 边和 Ni L3 边的 XAS谱对比, 所有的

吸收谱均采用了 σ线偏振入射光; (c), (d) Ni L3 边入射能量依赖的RIXS谱, 其中白色实线为对应线偏振模式下的XAS吸收谱; (e) Ni

L3 边 RIXS集体磁激发沿着动量空间高对称线的色散关系, 插图中的红色箭头标出了动量空间的高对称线, 图中红色实心圆点

为磁激发拟合峰值

Fig. 6. Experimental XAS and RIXS spectra of La3Ni2O7[68]:  (a), (b) The O K-XAS and Ni L3-RIXS of La3Ni2O7 as well as those

from the  references,  all  XAS  spectra  were  taken  using  polarized  X-rays;  (c),  (d)  the  Ni L3-edge  energy-dependent  RIXS  spectra

using σ and πpolarization, the white solid lines represent the XAS spectra taken by the corresponding linear polarization in each
configuration; (e) Ni L3-RIXS magnon dispersion along the high-symmetry direction in the momentum space, the red arrows in the

inset represent the scanning path, the red dots show the fitted peak positions of the magnons[68].
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3dz2

3dz2

Δ = 0.5 eV的 Ni L3 边吸收谱计算结果. 理论发现

当调整层间  电子跃迁强度时, 吸收谱和 0.4 eV

dd激发发生明显变化, 证明层间   成键分子轨

道对电子结构起着重要作用 [68].

图 6(e)为沿高对称方向的低能激发色散关

系 [68]. 因磁激发和声子激发均会出现在 100 meV

内, 通过利用 RIXS散射偏振装置对低能激发进

行偏振分析, 得出低能区主要贡献为磁激发. 有意

思的是, 磁激发在 (1/4, 1/4)处强烈软化并出现一

个准弹性散射增强信号. 偏振分析发现准弹性散

射为自旋密度波. 这个现象与半掺杂 (Ni2.5+价态)

La1.5Sr0.5NiO4 内靠近 (1/4, 1/4)的自旋密度波非

常相似. 该工作由此提出两种都满足磁激发色散

关系的磁结构模型: 自旋-电荷条纹相 (图 7(a))和

双自旋条纹相 (图 7(b)). 理论拟合结果显示两种

情况下层间的自旋超交换 Jz 分别为 67 meV和

73 meV, 而层内的超交换能 J1 和 J2 则小于 5 meV.

这也证明超强的层间相互作用, 与占主导地位的光

学支磁激发一致. 对自旋密度波的进一步研究发现

其面内相干长度有 27 nm, 而面外只有 0.2 nm, 说

明其为准二维的有序态 (图 7(c)). 温度依赖显示其

在 150 K附近强度和相干长度有明显的降低, 如

图 7(d), (e), 与文献 [64—67]报道的 NMR和 μSR

特征温度一致. 这个工作不仅研究清楚了 La3Ni2O7
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图 7    La3Ni2O7 的磁结构模型及自旋密度波 [68]　(a)自旋-电荷条纹相模型; (b)双自旋条纹相模型, 为简化模型, 示意图只显示

了镍离子, 实线方格子为面内四方相晶格, 灰色立方体代表 NiO6 八面体, 蓝色、红色、黑色圆点分别代表自旋向上 Ni2+、自旋向

下 Ni2+以及 Ni3+. 图中显示出的 J1S, J2S, JzS(垂直于双 NiO2 面的超交换作用)为基于各个模型并结合 RIXS磁激发的最佳拟合结

果; (c)自旋密度波倒空间沿着 (H, H)方向在不同线偏振入射光下的散射结果; (d)自旋密度波强度的温度依赖关系; (e)自旋密

度波面内相干长度的温度依赖关系

Fig. 7. Magnetic  structure  of  La3Ni2O7  and  the  spin-density-wave  (SDW)  results[68]:  (a)  Spin-charge  stripe  (Stripe-1);  (b)  double

spin stripe (Stripe-2), to simplify the models, only Ni ions are shown in the schematic view, solid squares represent the in-plane tet-

ragonal lattice, grey shaded cubes stand for NiO6 octahedra, blue, red, and black dots represent spin-up Ni2+, spin-down Ni2+, and

spinless Ni3+, respectively, J1S, J2S, JzS which is the superexchange interaction perpendicular to the layer are also shown in the fig-

ure following the optimized fitting to the experimental data; (c) SDW along (H, H) direction probed by σ and πlinear polarized X-
rays; (d) temperature dependence of SDW order parameter; (e) the correlation length of CDW as function of temperature.
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3dx2−y2 3dz2

常压下的基态波函数, 指出低能激发含有氧 2p, 镍

 ,   多轨道贡献, 且层间的强电子耦合形

成分子成键轨道 [68]. 后者与观察到的光学支磁激

发息息相关. 其次, 磁激发色散给出了层间自旋超

交换能. 结合自旋密度波的发现, 该研究为进一步

理解 La3Ni2O7 磁结构及超导机制理论探索提供了

非常有用的实验数据. 

5   磁性量子材料的高阶磁激发

包括高温超导体在内的磁性量子材料中的磁

激发具有非常丰富的性质. 比如, 铜氧超导体可以

形成两个偶极自旋激发但其总量子自旋翻转为零,

即所谓的双磁子. 双磁子的谱权重虽然比偶极磁子

要低, 但它的激发能量更高且普遍存在于动量空

间, 与高温超导机制或许有着紧密的关系. 在自旋

为 1/2的一维量子链中, 研究发现偶极自旋激发只

占据了全部磁激发的 70%—80%, 有相当部分的权

重来自于多重自旋激发 [69,70]. 虽然非弹性中子散射

对量子材料的磁激发作出了非常重要的贡献, 受其

跃迁定则的限制, 中子绝大部分只探测偶极自旋激

发. 多重自旋激发只在因磁相互作用下与偶极激发

耦合时才能间接地被中子探测到. 最近 RIXS研究

自旋为 1/2的一维量子链 Sr2CuO3 发现在氧 K 边

除了双自旋子连续激发谱外, 还探测到了四自旋子

激发谱 (four-spinon)[71]. 该激发谱位于双自旋子连

续激发谱区域外. 与中子原理不同的是, RIXS并

不依赖于多重自旋与偶极激发的关联作用, 而是因

较长寿命的 RIXS中间态和铜 3d-氧 2p电子的交

换跃迁而使得其可以探测多重自旋激发 [71]. 四自

旋子激发最近在一维反铁磁量子链 SrCuO2 中也

被 RIXS观察到 [72]. 图 8(a)为 SrCuO2 一维链示

意图, 其中锯齿形的铜原子排列使得链间的相互

作用忽略不计, 即主要自旋超交换来自于链内, 与

Sr2CuO3 类似. 图 8(b1)显示在氧 K 边探测到的四

自旋子激发谱与 Sr2CuO3 中的谱型一致, 呈现出

以 q = 0为中心的球状激发 . 有意思的是 , 在铜

L3 边经典的双自旋子连续激发谱区域外, 呈现出

类似平带状的多重四自旋子激发, 如图 8(b2)所

示. 基于低能 t-J模型和 RIXS散射截面 Kramer-

Heisenberg公式, 氧 K 边和铜 L3 边的双自旋子连

续激发及四自旋子激发均被计算得出, 如图 8(b3),

(b4). 与氧 K 边自旋翻转为零情况不同的是, 自旋

激发在铜 L3 边可以来自于自旋守恒 (SC)及自旋

不守恒 (NSC)两个通道. 图 8(c1), (c2)为两个通

道的自旋激发谱型. 可以看到, SC通道四自旋子

激发谱型与氧 K 边相似, 集中在 q = 0区域. 而

NSC通道的四自旋子激发集中在偶极自旋激发的

边缘且在 q = 0处权重几乎为零. 通过与实验结果

对比, 发现 SC通道与 NSC通道四自旋子激发占

比为 1.9∶1, 如图 8(c3), (c4). 为进一步理解多重自

旋激发的关联函数, 我们利用超短芯能级寿命近

似 (UCL)对自旋关联函数高阶项进行展开. 计算

发现, 一阶的最近邻自旋关联主要引起偶极自旋激

发, 如图 8(d1), (d2), 而四自旋子激发主要来自于

二阶的次近邻自旋关联作用,  如图 8(d3),  (d4).

这些工作表明 RIXS在研究量子材料多重远程磁

激发上的巨大潜力.

对于总自旋数大于 1/2的量子材料, 多重磁激

发图像会更复杂些. 图 9(a)为经典的 Haldane自旋

链镍氧化物 Y2BaNiO5(YBNO, Ni2+, 3d8, S = 1)

RIXS自旋激发谱 [73]. 其中, 谱权重最大的分支属

于偶极磁激发色散, 激发谱型及强度分布与中子非

弹性散射结果高度一致 [74]. 在高于偶极磁激发的

能量范围, 一个相对较弱的呈 w型色散的分支被

RIXS探测到. 基于对一维铜氧化物的理解, 这部

分的激发很可能为多重磁激发. 图 9(f)给出了 Ni2+

(3d8)量子链自旋激发的微观图像. 蓝色 (红色)箭

头或圆球代表自旋向上 (向下)的空穴. YBNO链

由镍氧八面体共享顶角氧组成. 对于单个镍氧八面

体, 3d8 的两个空穴因洪特交换能大于 eg 轨道能量

劈裂而形成高自旋态 (Sz = 1). 在量子链局域范围

内, 体系呈现短程反铁磁有序态, 且反铁磁磁畴被

量子缺陷 (Sz = 0)隔开, 如图 9(f)最上排所示的

一维链. 当一个空穴的自旋被翻转时, 局域反铁磁

交换变成铁磁三重态并在体系内传播形成集体激

发, 即偶极磁激发 (ΔStot = 1), 如图 9(f)第二排一

维链. 我们知道, RIXS因中间态超强的自旋轨道

耦合使得体系自旋自由度可以不守恒, 末态 3d8 产

生从 Sz = 1到 Sz = 0的偶极自旋激发, 如图 9(e)

上. 有意思的是, 在 RIXS中间态, 2p与 3d电子很

强的交换能使得 2p与 3d电子的自旋态可以交换,

最终获得从 Sz = 1到 Sz = –1的四极自旋激发, 如

图 9(e)下 [75]. 在这种情况下, 局域反铁磁交换变成

两个近邻的铁磁三重态激发并在一维链中传播

(ΔStot = 2), 如图 9(f)第三排一维链. 除了 ΔStot = 2
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的四极磁激发外, 在镍基体系内也可以形成自旋翻

转为零 (ΔStot = 0)的多重自旋激发, 图 9(f)第四

排一维链. 图 9(b)—(d)为利用密度矩阵重整化群

理论计算得出的 3种自旋激发谱. 可以看到, 偶极

磁激发 ΔS1 完美符合实验结果. 而四级磁激发不仅

含有高能的 w型色散, 在低能区 Γ点附近还有呈

现 V型的连续谱. 仔细对比后我们发现实验谱在

Γ区域确实存在着不属于偶极磁激发的四极磁激

发 ΔS2. 进一步的温度变化及理论分析发现四极磁

激发含有两种模式, 即高能部分拥有完整峰型的双

三重态激发合为一个个体并导致相干集体激发, 低

能部分的连续谱则来自于两个三重态单独传播形
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图 8    SrCuO2 一维自旋链 RIXS磁激发  [72]　(a) SrCuO2 一维自旋链的结构及 RIXS实验示意图, 入射光采用 π 线偏振光, RIXS

散射角固定在 146°; (b1), (b2) 氧 K边及铜  L3 边 RIXS实验谱 , (b3), (b4)氧 K 边及铜  L3 边基于 t-J哈密顿量和 RIXS Kramer-

Heisenberg散射截面理论计算结果; (c1), (c2)铜 L3 边基于 t-J哈密顿量和RIXS Kramer-Heisenberg散射截面理论得出的 SC及NSC

两个通道的磁激发结果, (c3)对应的为多重磁激发积分谱权重 (图 (c1), (c2)红色虚线部分为积分区域), (c4) NSC和 SC理论多重

激发谱加权平均结果与实验对比; (d)磁激发谱在 UCL近似下展开后其一阶项 (d1), (d2)和二阶项 (d3), (d4)结果

Fig. 8. RIXS magnon results in the one-dimensional SrCuO2[72]: (a) Schematic view of the lattice structure of SrCuO2 and RIXS ex-

perimental  geometry.  Incident  X-rays  are πlinearly  polarized.  The  scattering  angle  is  fixed  to  146°;  (b1),  (b2)  O K-  and  Cu L3-
RIXS experimental spectra, (b3), (b4) theoretical calculations based on the Kramer-Heisenberg formula and t-J Hamiltonian; (c1),

(c2) spin-conserving and Non-spin-conserving channels of calculated Cu L3- RIXS spectra based on the Kramer-Heisenberg formula

and t-J Hamiltonian, (c3) the spectral weight of multi-spinons in both SC and NSC channels integrated over the dotted red regions,

(c4) the optimized sum of spectra weight with respect to the experimental data; (d) the first-order (d1), (d2) and the second-order

(d3), (d4) component of the calculated spectra under the UCL approximation.
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成的集体激发. 而自旋翻转为零 ΔS0 多重自旋激

发显而易见与实验不符. 最近对 α-Fe2O3 赤铁矿的

研究发现 RIXS甚至可以探测到一至五阶的多重

磁激发 [76,77]. 这些工作为我们揭开了量子材料中高

阶磁激发丰富多彩的面貌, 且 RIXS探测高阶磁激

发及轨道激发的能力可以拓展到其他非传统的量
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图 9    Y2BaNiO5 一维自旋链 RIXS磁激发  [73] 　(a) Y2BaNiO5 一维自旋链沿着 c 轴链方向的 Ni L3 边 RIXS磁激发实验谱, 入射

光采用 π 线偏振光, RIXS散射角固定在 154°, 虚线为偶极磁激发色散关系   , 其中 J =

24 meV, ΔH = 0.41 J, v = 2.55 J, α = 1.1 J; (b)—(d)分别为基于密度矩阵重整化群理论计算得出的偶极磁激发 ΔS1, 四极磁激发

ΔS2, 及自旋翻转为零多重磁激发 ΔS0, 其中 (c)中的蓝色虚线标出了两个不相干的三重态激发的连续谱边界; (e) RIXS偶极磁激

发和四极磁激发的示意图; (f) 一维 Ni2+反铁磁自旋链的基态和偶极、四极、自旋翻转为零多重磁激发的示意图

ω2(q//) = ∆2
H + v2 sin2 q// + α2 cos2(q///2)

Fig. 9. Ni L3-RIXS  magnon  in  one-dimensional  spin-chain  compound  Y2BaNiO5[73]:  (a)  Momentum-dependent  RIXS  experimental

spectra along the c-axis chain direction, incident X-rays are πpolarized, RIXS scattering angle is fixed at 154°, dotted line repres-
ents the dipolar magnon with a dispersion relationship      in which J = 24 meV, ΔH =
0.41 J, v = 2.55 J, α = 1.1 J; (b)–(d) the calculated dipolar-magnon spectra ΔS1, quadrupolar-magnon spectra ΔS2, and the multi-

magnon  spectra ΔS0,  respectively,  the  blue  dashed  lines  highlight  the  boundary  of  the  two  independent  spin-triplet  excitations;

(e)  the  schematic  view  of  the  creation  of  dipolar  and  quadrupolar  magnons  in  the  RIXS  process;  (f)  the  schematic  view  of  the

ground state, the dipolar-magnon, the quadrupolar magnon, and the multiple magnon with net zero spin-flips in the one-dimension-

al Ni2+ antiferromagnetic spin chain.
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子体系, 如 Kitaev自旋液体、自旋向列性和非共线

磁性体等.
 

6   磁性金属及磁性拓扑材料中的磁激发

自发现锰氧化物中巨磁阻效应以来, 自旋电子

学一直是凝聚态物理与电子电气工程重点研究的

课题之一. 以自旋流作为信息载体, 其优势是无需

电流的传输, 故不会产生电能损耗和焦耳热量. 原

则上, 高自旋波频率对应快速的自旋流, 也意味着

元器件效率的提升. 另一方面, 自旋流的寿命也会

影响到实际的应用. 一般来说, 铁磁金属自旋流寿

命较长但传输频率很低, 因而寻找寿命长且传输频

率高的反铁磁性材料作为信息载体是目前前沿

研究的中心. 图 10(a)显示两种金属间化合物. 其中

CeCo2P2 中 Co磁矩在 ab 层内平行于 c 轴方向呈

铁磁排列且层间呈反铁磁排列. 体系的奈尔温度

TN 约为 440 K, Co磁矩约为 0.94μB. 相同结构的

LaCo2P2, 因更长的 c 轴晶格常数导致相对较弱的

层间耦合和更加二维的特征. 相应地, Co磁矩平行

于 ab 方向, 层内和层间均呈铁磁排列. 体系的居里

温度 Tc 约为 135 K, Co磁矩约为 0.45μB. 对于铁

磁金属, 当自旋波与自旋翻转的斯托纳激发 (Stoner

excitation)相互作用时, 自旋波会被斯托纳激发阻

挫且寿命降低,  如图 10(b)所示 .  密度泛函理论

显示在费米面附近, CeCo2P2 的态密度比 LaCo2P2
低很多, 且 CeCo2P2 超交换作用因较短 c 轴晶格

常数也比 LaCo2P2 要大. 图 10(c)显示 RIXS探测

到的两个体系低能激发谱 [78]. 可以看到, LaCo2P2
的磁激发能量要比 CeCo2P2 的低很多, 与它们的

超交换作用的差别一致. 更重要的是, 前者的寿命

(正比于能量展宽倒数)远低于后者. 这个结果从实

验上验证了 CeCo2P2 在费米面的低态密度导致斯

托纳激发的带隙增大, 进而降低斯托纳激发对自旋

波展宽的影响 [78]. RIXS在铁磁金属铁、镍薄膜材

料中也观察到了自旋波以及在高动量转移处因与

斯托纳激发相互作用而出现的展宽 [79]. 当把铁金

属薄膜厚度降低到只有几个原子层时, RIXS研究
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图 10    铁磁金属 LaCo2P2 和 CeCo2P2 中 Co L3 边 RIXS磁激发  [78]　(a) 铁磁金属 LaCo2P2 和 CeCo2P2 的晶体结构示意图 , 紫色

箭头为自旋方向; (b) 铁磁金属中自旋波与自旋翻转的斯托纳激发在能量-动量空间的色散关系, 当自旋波与斯托纳激发相互作

用时发生展宽; (c) LaCo2P2 和 CeCo2P2 有代表性的 RIXS磁激发实验结果

Fig. 10. Co L3-RIXS  magnon  experimental  spectra  in  ferromagnetic  LaCo2P2  and  CeCo2P2[78]:  (a)  Schematic  view  of  the  crystal

structure of ferromagnetic LaCo2P2 and CeCo2P2, the purple arrows represent the spin direction; (b) spin-wave and the spin-flipped

Stoner  excitations  in  the  energy-momentum  space.  Spin-wave  becomes  broadened  when  interacting  with  the  Stoner  excitations;

(c) representative RIXS experimental spectra in LaCo2P2 and CeCo2P2.
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发现自旋波在 ab 面内还可以保持与块状材料中一

致的谱型, 而面外或 c 方向的自旋波因损失了铁原

子的成键而被调制到更低的能量 [80]. 从这些例子

我们看到 RIXS可以对自旋波在倒空间的行为进

行非常细致的定量描述, 为自旋电子学研究提供了

强有力的谱学手段.

在过去的十多年, 具有拓扑电子能带结构的量

子材料 (如狄拉克和外尔半金属)引起了人们广泛

关注. 这些体系因库仑相互作用、洪特交换能、晶

体场及自旋轨道耦合之间的竞争而产生了很多非

平庸的拓扑输运性质 [81]. 最新研究发现, 当这些体

系与笼目晶格及磁性相结合时, 会产生诸如强关联

效应、本征反常霍尔效应、磁性平带、非传统超导

等奇异现象 [2]. 最近的谱学研究发现具有笼目晶格

的 Fe3Sn2, CoSn, Co3Sn2S2 外尔半金属具有磁性

平带 [82–85]. 然而完整地对磁性平带激发的谱学研

究却很少. 图 11(a)显示 Co3Sn2S2 半金属中 Co六

角晶格及其倒空间的示意图. Co3Sn2S2 的铁磁居

里温度 Tc 约为 175 K, 且磁矩平行于 c 轴方向排

列. 密度泛函理论计算得出 Co3Sn2S2 在倒空间费

米面附近 (–0.5 eV 和 0.1 eV)有很清晰的自旋极

化电子平带, 见图 11(b). 对于传统的巡游性磁性

金属, 自旋极化的能带一般具有明显色散. 自旋翻

转的电子空穴激发, 即斯托纳激发, 在动量与能量

空间表现为很宽的没有峰形状的连续谱, 图 11(c),

(d)上. 对于具有自旋极化电子平带的 Co3Sn2S2 半

金属来说, 其所对应的斯托纳激发会变窄并呈现出

峰型, 图 11(c), (d)下. 图 11(e), (f)为沿着 h 和 l 方

向的 RIXS低能激发谱. 我们发现在 0.05 eV处有

一个类似平带的激发 [86]. 在更高的能量 0.35 eV附
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图 11    笼目晶格铁磁外尔半金属 Co3Sn2S2 中 Co L3 边 RIXS自旋翻转平带斯托纳激发 [86]　(a) Co3Sn2S2 中六角 CoSn平面结构、

倒空间及 RIXS实验示意图 , 箭头标注 Co自旋方向 , 加粗实线标注了 RIXS在动量空间的扫描路径 , 入射光采用 π 线偏振光 ;

(b) Co3Sn2S2 基于密度泛函理论计算得出的自旋向下的能带结构; (c) 自旋极化能带及自旋翻转斯托纳激发过程; (d) 对应于图 (c)

中自旋极化能带的自旋波和自旋翻转斯托纳激发谱示意图, 当能带变得扁平时, 对应的斯托纳激发也相应变窄; (e), (f) Co3Sn2S2
中 Co L3 边 RIXS自旋翻转平带斯托纳激发沿着 h 方向和 l 方向的色散关系; (g), (h)对应于图 (e), (f)的基于密度泛函和动力学

平均场理论得出的动态自旋关联函数

Fig. 11. Near flat-band Stoner excitations probed by Co L3-RIXS in Kagome ferromagnetic Weyl metal Co3Sn2S2: (a) The in-plane

hexagonal CoSn structure, the corresponding reciprocal space, and the RIXS experimental geometry, the arrow on Co atoms repres-

ents the spin direction, the thick solid lines highlight the RIXS scanning path in the momentum space, the incident X-rays are π lin-
early polarized; (b) spin-down polarized band structure of Co3Sn2S2 calculated by density functional theory; (c) schematic view of

spin-polarized bands and the allowed spin-flip excitations in the momentum space; (d) the corresponding spin-flipped Stoner excita-

tions,  when the  band becomes  flat  the  corresponding  Stoner  excitations  gets  narrow;  (e),  (f)  Co3Sn2S2 Co L3-RIXS experimental

near  flat-band Stoner  excitations  along h and  l directions,  respectively;  (g),  (h)  the  theoretical  spin-spin  dynamical  susceptibility

(spin-spin correlation function) along h and l directions calculated based on density functional theory and dynamical mean-field the-

ory.
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近也出现一个稍宽但接近于平带的激发谱. 利用密

度泛函和动力学平均场理论, 我们计算获得其动态

自旋关联函数, 见图 11(g), (h). 可以看到, 计算得

出的两条类平带激发谱色散关系与 RIXS实验结

果很相似. 该工作也系统计算了电荷关联函数, 以

及不考虑电荷库仑相互作用下的自旋以及电荷关

联函数, 发现它们均不符合 RIXS观察到的实验结

果. 基于这个比较, 我们认为 RIXS探测到的低能

激发为类平带的斯托纳激发 [86]. 进一步的温度依

赖研究显示在居里温度以上高能斯托纳激发变得

更宽并失去峰型. 这个工作证明在 Co3Sn2S2 体系

的价带和导带均存在着电子平带, 且 RIXS探测到

来自于电子平带的斯托纳激发. 这些斯托纳激发受

电子关联作用影响, 具有明显的峰形状且与体系的

电子结构及磁学性质息息相关 [86]. 该工作为未来

高分辨 RIXS拓广到其他磁性拓扑材料的研究打

下了基础. 

7   总结及展望

量子材料学科是个发展迅速的领域. 而共振非

弹性 X射线散射技术随着科学问题新诉求的提出

及大科学工程技术的进步也在不断推陈出新. 本文

有幸在两者的结合点, 管中窥豹地介绍了近几年高

分辨软 X射线 RIXS对铜基集体电荷激发及对镍

基超导的电子结构、磁激发、有序态研究进展. 随

着能量分辨及探测效率的提高, RIXS的研究范围

也在拓展, 比如最新的对磁性金属和磁性拓扑材料

中磁激发的研究就是最好的例子. 另外, RIXS能

量分辨和灵敏度的提升, 使得我们对激子激发和轨

道子激发的集体行为有了更深入的理解. 在传统强

关联的磁性量子材料中, RIXS也发现了丰富多彩

的高阶磁激发. 这些一点一滴的研究成果在不断改

进着我们对 RIXS实验手段的认识, 并推动着量子

材料领域小小的进步. 因篇幅限制, 本文未能对自

旋轨道耦合更强的 4d和 5d过渡金属氧化物进行

介绍. 这部分研究不仅仅利用了软 X射线 RIXS探

测到了低能激发 [87–96], 4d L 及 5d L 边 RIXS对这

部分的发展也起到了长足的推动作用 [96–105]. 另外,

RIXS对重费米子体系也有最新的研究成果 [106–109].

对于RIXS在其他领域的进展可参考综述文献 [110].

从本文介绍到的例子中, 我们也可以对 RIXS理论

计算窥探一二. 但总体来说, RIXS理论是个极其

挑战的领域, 不同的研究课题其所需的理论方法也

不尽相同.

提高 RIXS的能量分辨率是未来重要的奋斗

目标之一. 目前的高分辨实验装置在软 X射线领

域虽然有了很大进步, 但还局限在 20—30 meV,
限制了可研究的量子材料体系 [111–114].  另外 ,  将

RIXS聚焦光斑减小到纳米量级也会拓展 RIXS对

薄膜样品和基于器件样品的研究. 目前中国同步辐

射光源和自由电子激光光源的建设如火如荼. 上海

同步辐射光源在梦之线上已建设成一个高能量分

辨 (< 50 meV)的RIXS谱仪. 上海自由电子激光目

前也在规划建设高能量分辨和时间分辨的 RIXS

谱仪. 另外, 在建的先进同步辐射光源也有建造超

高能量分辨 RIXS实验装置的基础. 我们有理由相

信在不远的将来, RIXS实验手段会如光电子能谱

和非弹性中子散射一样, 在中国不断拓展并为量子

材料科学及其他相关领域科学的发展作出重要的

贡献.
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SPECIAL TOPIC—Correlated electron materials and scattering spectroscopy

Resonant inelastic X-ray scattering applications
in quantum materials
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( Received 15 July 2024; revised manuscript received 27 August 2024 )

Abstract

The  essence  of  quantum  materials  lies  in  the  intricate  coupling  among  charge,  spin,  orbital  and  lattice

degrees  of  freedom.  Although  X-ray  photoemission  spectroscopy  and  inelastic  neutron  scattering  have

advantages  in  detecting  fermionic  single-particle  spectral  function  and  bosonic  spin  excitations  in  quantum

materials, respectively, probing other bosonic collective excitations especially their coupling is not possible until

the establishment of  the advanced resonant inelastic  X-ray scattering (RIXS).  In the past decades,  RIXS has

flourished with continuously improved energy resolution which made a paradigm shift from measuring crystal-

field splitting and the charge-transfer excitation, to probing collective excitations and the order parameters of

all degrees of freedom. This review paper summarises the latest research progress of quantum materials studied

by the soft X-ray RIXS. For instance, three-dimensional collective charge excitations, plasmons, were discovered

experimentally  by  RIXS  in  both  electron  and  hole  doped  cuprate  superconductors.  The  collective  orbital

excitations and excitons were found in copper and nickel  based quantum materials.  For the newly discovered

nickelate  superconductors,  RIXS  has  made  substantial  contributions  to  characterising  their  electronic  and

magnetic  excitations  and  the  related  ordering  phenomena  critical  for  an  in-depth  understanding  of  the

underlying superconducting mechanicsm. The RIXS is a unique tool in probing the higher-order spin excitations

in  quantum  materials  due  to  the  strong  spin-orbit  coupling  and  the  core-valence  exchange  interaction.  The

RIXS is also found to be superior in probing the Stoner magnetic excitations in magnetic metals and topological

magnetic  materials.  Finally,  the  development  of  RIXS  technology  in  Chinese  large-scale  research  facilities  is

briefly prospected.

Keywords: resonant inelastic X-ray scattering, excitation, high temperature superconductor, one-dimensional
quantum spin chains, topological magnetic materials
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专题: 关联电子材料与散射谱学 • 封面文章

铜氧超导材料电荷密度波和元激发的
共振非弹性 X 射线散射研究*

李齐治 1)2)    张世龙 1)    彭莹莹 1)†

1) (北京大学物理学院, 量子材料科学中心, 北京　100871)

2) (深圳平湖实验室, 深圳　518111)

(2024 年 7 月 15日收到; 2024 年 8 月 27日收到修改稿)

铜氧超导材料问世以来, 其高温超导的理论机制仍有待解决. 近年来, 铜氧超导领域的实验进展主要集

中在利用新型表征手段探索微观机理, 其中同步辐射的建设推进了先进谱学技术的发展. 基于同步辐射的共

振非弹性 X射线散射技术, 因具有体测量、能量动量分辨及直接探测不同元激发色散关系的能力, 在铜氧超

导材料研究中得到了广泛应用. 无论是 Bardeen-Cooper-Schrieffer理论框架下粘合库珀对的声子, 还是强关联

体系中 Hubbard模型预测的磁涨落和竞争序, 都可以用共振非弹性 X射线散射实验测量, 并研究它们之间的

关联. 本文介绍了利用共振非弹性 X射线散射测量铜氧超导材料电荷密度波及相关低能激发, 包括声子异常

现象的研究进展, 还介绍了磁激发和超导最高转变温度的关系, 最后对未来的研究方向和面临的挑战进行展望.

关键词：共振非弹性 X射线散射, 铜氧超导, 电荷密度波, 声子, 磁激发

PACS：74.25.Dw, 61.05.cj, 71.45.Lr, 74.72.–h 　DOI: 10.7498/aps.73.20240983
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1   引　言

铜氧超导材料的母体是强关联电子体系, 由于

价电子之间的库仑相互作用, 这些电子局域在原位

形成反铁磁莫特绝缘体. 通过掺杂可以实现丰富的

相图, 包括赝能隙、电荷密度波、超导、奇异金属和

费米液体等现象 [1]. 这些复杂的电子相之间具有竞

争或协同的关系, 研究它们有助于进一步理解超导

电性的产生机制. 共振 X射线散射技术是基于同

步辐射光源发展起来的一种先进的材料表征手段,

可以有效测量材料中微弱的周期性结构和元激发.

X射线散射是指将入射 X光打在材料上并测量出

射光的技术, 对应一个光子进光子出的二阶过程,

常见的包括 X射线衍射和 X射线拉曼散射等. 入

射 X光为单色光, 如果只发生弹性过程, 获得的是

材料的结构信息; 如果发生了非弹性过程, 意味着

X射线将能量传递给材料并使之处于激发态. 通过

用光栅对出射光进行分光, 根据守恒律可以确定该

动量下材料中元激发的强度和能量.

由于同步辐射光源可以连续调节 X光能量,

在选定研究材料后, 可调节入射 X光的能量到材

料中某个元素的吸收边, 满足共振条件 (图 1(a))[2].

例如, 在铜氧超导材料中, 可以调节入射光能量为

930 eV, 对应 Cu的 L 边, 从 Cu 2p轨道到 Cu 3d

轨道的电子跃迁. 共振条件会带来更加复杂的散射

过程, 提高非弹性散射的概率, 因此有机会观察到

材料内不同种类的元激发.
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11974029, 1237414)、科技部重点研发计划 (批准号: 2019YFA0308401, 2021YFA1401903)和北京

市自然科学基金 (批准号: JQ24001)资助的课题.
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近年来, 研究人员将该技术应用于铜氧超导材

料后发现了许多重要的物理现象, 这些现象总结出

的规律为宏观的输运测量结果提供了微观的理解.

由于篇幅限制,  本文着重介绍利用共振非弹性

X射线散射技术研究铜氧超导材料电荷密度波、声

子与磁激发的研究进展. 

2   铜氧材料电荷密度波与相关低能
激发

在强关联电子材料中, 相同 d或 f轨道上两个

电子之间的库仑斥力可以克服哈密顿量的动能部

分, 诱导电子形成新的相以降低总能量, 通常伴随

自发破缺晶格对称性, 这是强关联体系的独特标

志. 研究发现, 在欠掺杂区域的铜氧化合物中广泛

存在电荷密度波, 但在输运曲线中没有对应电荷密

度波相变的转折. 因此, 多采用扫描隧道显微镜、

中子衍射和 X射线散射等谱学方法进行观测 [3–9].

X射线衍射实验显示, 欠掺杂铜氧材料 YBa2Cu3
O6.54 中的电荷密度波峰强度与布拉格峰 (002)强

度的比例为 10–7 [10]. 通过结构模型估算 [10], 电荷密

度波对应的原子位移小于 0.005 Å (1 Å = 10–10 m),

因此铜氧超导体中的电荷密度波主要来源于价电

子, 而不是由芯电子形成的新周期性结构.

共振 X射线散射技术非常适合研究电荷密度

波 [9]. 共振的入射 X光可以放大价电子对散射振幅

的贡献, 并且具有元素和化学环境选择性, 有助于

确定电荷密度波的来源. 出射光子包含弹性和非弹

性部分. 对出射光能量不加区分的测量手段称为能

量积分的共振 X射线散射 (REIXS), 利用光栅对

出射光分光的测量手段称为共振非弹性 X射线散

射 (RIXS). 相对于 REIXS, 具有能量分辨的 RIXS

技术一方面可以避免其他元激发对弹性峰强度动

量依赖的影响, 另一方面也可以研究电荷密度波与

其他元激发的关联. 

2.1    过掺杂铜氧化合物中的电荷密度波

过掺杂区域一般被认为是传统的费米液体, 由

于赝能隙已经消失 [11], 因此不受“对 Mott绝缘体

进行掺杂”这一图像的影响 [1]. 然而, 过掺杂超导区域

的超流密度随掺杂和温度的变化偏离了标准的 BCS

(Bardeen-Cooper-Schrieffer)理论, 表明依然存在

相位涨落 [12]. 角分辨光电子能谱 (ARPES)实验发

现在超导转变温度 (Tc)以上存在预配对 [13]. RIXS

实验观测到磁涨落一直延续到过掺杂金属区域, 且

强度和欠掺杂区域相比没有明显变化 [14]. 另外, 在

过掺杂的铜氧材料 (Bi, Pb)2Sr2CuO6+δ (Bi2201)[15]

和超导拱形之外的 La2–xSrxCuO4 (LSCO)[16] 中都

发现了铁磁性, 这些实验结果意味着过掺杂区域依

然存在较强的电子关联作用.

为研究过掺杂区域可能存在的涨落现象, 我们

利用 O K 边 RIXS技术测量了掺杂为 x = 0.45

的 LSCO薄膜 [17]. O K 边的共振激发对应于电子

从 O 1s到 O 2p的跃迁, 相应的能量约为 530 eV.

铜氧超导体中 Cu 3d和O 2p之间具有较强的杂化,

因此费米能级处会形成 Zhang-Rice Singlet (ZRS)

能带 [18]. 将入射 X光的能量调节到吸收谱中 ZRS

峰上, 就可以实现共振散射的激发条件.

在 LSCO (x = 0.45)薄膜 O K 边的 RIXS结

果中, 弹性部分沿着 (H, 0)和 (–H, 0)方向出现对

称的峰, 峰的中心在 (0.166, 0), 关联长度为 21a0
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图 1    共振 X射线散射过程与材料内的元激发　(a) 共振

的 X射线使内层电子跃迁至导带, 另一个占据态的外层电

子返回内层能级, 材料末态为激发态 [2]; (b) RIXS谱示例 ,

包含弹性峰、声子、磁激发和轨道激发等特征

Fig. 1. Resonant X-ray scattering and the excitations in the

material: (a) The incoming X-rays excite an electron from a

core level into the empty valence band, while another elec-

tron  from  the  occupied  states  emits  a  photon  and  returns

back to the core layer energy level[2]; (b) example of a RIXS

spectrum  shows  the  features  of  an  elastic  peak,  phonon,

paramagnon, and dd excitations.
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(面内晶格常数), 而在 (H, H)方向则没有峰出现

(图 2(a)). 偏振测量表明, 峰信号对 σ偏振的入射

X光更敏感 (图 2(b)), 根据散射截面的计算, 该信

号来源于电荷散射而不是自旋散射 [9]. 变温实验表

明, 250 K以下峰信号没有明显的温度响应, 这与

欠掺杂区域的电荷密度波行为不同, 却与没有温度

依赖的电荷密度涨落表现类似 [19–21]. 改变入射 X光

的能量, 可以看到峰信号清晰的共振行为, 表明这

是电荷密度调制的周期结构. 散射峰的共振能量相

对于吸收谱有 0.3 eV的偏移 (图 2(c)), 而在欠掺

杂的电荷密度波也发现了类似的能量偏移现象 [8].

这些结果表明过掺杂的 LSCO薄膜中存在电荷序.

图 3(a)显示了入射光能量分别为 Cu L 边和

O K 边时测量的 REIXS结果, 在两个共振边沿着

(0, –K)方向都可以观测到电荷序, 且谱形十分相

似, 表明电荷序信号来源于铜氧面. 另外, 沿着 H

和 K 两个方向都观察到了电荷序的峰. 在 Cu L 边

改变偏振的测量中同样观测到 σ偏振强于 π 偏振

的结果 (图 3(b)). 图 3(c)显示了在 Cu L 边附近改

变入射光能量的测量结果, 由于 REIXS较低的能

量分辨率 (约 1.3 eV), 电荷序没有表现出明显的共

振行为. 由于入射光能量为 930 eV时电荷序的峰

较为明显, 选择在此能量下测量电荷序的 L 依赖

(图 3(d)). 可以看到电荷序的强度在 L = 1.1 r.l.u.

时达到最大值, 更小的 L 值在共振 Cu L 边的实验

条件下无法达到. 值得注意的是, L = 1.1 r.l.u.接近

整数, 这与欠掺杂 LSCO中电荷序沿着 c 方向反相

位堆叠 [22], 从而在半整数达到最大值的行为不同 [5].

对欠掺杂铜氧材料 YBa2Cu3O6+x 的研究发现,

通过施加外磁场 [23,24]、单轴压 [25] 或者光泵浦 [26] 可

以压制超导性, 从而增强电荷序. 有趣的是, 这些

研究诱导出的电荷序具有三维特征,  并在整数

L 处观察到了峰. 此外, 外延生长的 YBa2Cu3O6+x

薄膜显示出了可维持到室温的整数 L 的电荷序 [27].

外加调控影响产生的电荷序和过掺杂电荷序具有

相似的整数 L 行为, 表明它们具有共同的层间关

联. 同时, 这些实验中超导性均被抑制或消失, 暗

示整数 L 的电荷序可能是正常态的普遍性质.

图 4(a)—(c)显示了不同掺杂的 LSCO薄膜低

温 10 K和室温的 REIXS结果, 表明电荷序没有

明显的温度依赖关系. 我们的 X射线衍射测量显

示 LSCO薄膜的晶格参数与单晶相似 [17], 排除了

应变诱导电荷序的可能性. 此外, 对 LSCO薄膜进

行的 ARPES研究表明其电子结构与单晶类似 [28].

这表明电荷序是 LSCO的普遍特征, 而不局限于

薄膜. 图 4(d)总结了包含过掺杂电荷序的相图. 之

前的 X射线衍射实验结果表明, 在 LSCO掺杂为

0.25时不存在电荷序 [5,29]. 然而, 在过掺杂 LSCO

薄膜中, 电荷序重新出现, 因此中间区域是白色的.

超导区域处在反铁磁相 [30] 和过掺杂电荷序的中间,

同时该区域也存在短程的自旋涨落和电荷涨落, 这

暗示超导性和这两种涨落有关. 线性响应理论计算

表明, 过掺杂电荷序的产生不符合费米面嵌套理

论, 因此需要新的模型来提供解释 (图 4(e)).
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图 2    过掺杂 LSCO (x = 0.45)薄膜中观测到电荷序关联 [17]　(a) 沿着 (H, 0)正负两个方向和 (H, H)方向的弹性峰积分强度的

动量依赖, 入射光为 σ偏振. 红色和蓝色曲线为使用洛伦兹函数和一个多项式背底进行拟合的结果. (b) 在 33 K和 250 K两个温

度下测量的入射光为 σ和 π 偏振依赖. (c) 在 ZRS峰附近的 X射线吸收谱, 入射光垂直样品表面且为 σ偏振. 蓝色虚线和红色虚

线分别为弹性峰和轨道激发积分强度的入射光能量依赖

Fig. 2. Charge order correlation in overdoped LSCO (x = 0.45) film[17]: (a) Integrated intensity of elastic peaks for positive and neg-

ative (H, 0) and (H, H) directions, using σ-polarization. Red and blue curves are Lorentzian peak fits to the data with a polynomial
background. (b) Polarization measurements with σ-and π-polarized X-ray, collected at 33 K and 250 K. (c) XAS spectra near the
ZRS absorption peak with σ polarization at normal incidence. The blue dashed line and the red dashed line correspond to the elastic

peak and the orbital excitation, respectively.
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之前在过掺杂 Bi2201单晶中也发现了电荷

序 [31]. 与过掺杂 LSCO类似, 这一电荷序同样是沿

着 (H, 0)的方向, 在 (H, H)方向消失 (图 5(a)), 并

在 Cu L 边共振 (图 5(b)), 且没有明显的温度依赖

(图 5(c))[31]. 相对于 Bi2201欠掺杂区域的电荷序,

Bi2201过掺杂电荷序的波矢更小, 关联长度更长,

可达 70a0. 随着掺杂从欠掺杂过渡到过掺杂, 电荷

序先减弱至消失, 在 p ≈ 0.22附近又再次出现. 通

过 ARPES的表征和理论分析, 表明过掺杂 Bi2201

中电荷序的出现可能与范霍夫奇点导致的平带有

关. 然而, 类似的结论无法解释过掺杂 LSCO的电

荷序, 因为 LSCO的范霍夫奇点 (p ≈ 0.2)小于过

掺杂电荷序的掺杂浓度. 

2.2    电荷密度波的对称性

电荷密度波是一种自发对称性破缺的现象, 探

明其结构的对称性对于理解电荷密度波本身及其

与其他量子序之间的关系有着重要意义. 散射实验

中电荷密度波在动量空间体现为主布拉格峰附近

(H, 0)与 (0, K)方向均存在的卫星峰, 这意味着其

在实空间具有沿这两个互为 90°方向的周期结构.

然而这两个方向上的周期是否具有关联, 则会带来

两种不同的对称性可能. 一种可能性为电荷密度波

具有二重旋转对称性, 仅具有一维方向的周期, 呈

现条纹状, (H, 0)与 (0, K)方向卫星峰分别源自两

种方向的电荷密度波, 彼此之间独立. 另一种可能

为电荷密度波具有四重旋转对称性, 具有二维方向

的周期, 呈现棋盘序, 此时两个方向卫星峰有一致

的来源. 然而, 两种对称性的可能都可以解释在散

射实验得到的 (H, 0)与 (0, K)方向卫星峰强, 因

此铜基超导体中电荷密度的对称性是其中哪一种

无法直接从峰强得到. 尽管在费米面嵌套理论和电

声耦合理论下其对称性应为二重旋转对称性, 但

STM图像又在实空间看出明显的棋盘序的图样 [32,33].

这使得电荷密度波的对称性属于哪一种是一个充

满争论的问题.
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图 3    LSCO (x = 0.45)薄膜中电荷序关联的 REIXS结果 [17]　(a)入射光为 Cu L 边和 O K 边时, 在 (0, –K)方向均观测到电荷序;

(b)电荷序峰的偏振依赖, 入射能量为 930 eV, L = 1.1 r.l.u.; (c)在 Cu L 边附近改变入射能量的测量; (d)电荷序的 L 依赖, 入射

光为 σ偏振, 930 eV入射能量可实现的 L 范围为 [1.1, 1.8] r.l.u.

Fig. 3. REIXS studies of charge order correlation in LSCO (x = 0.45) film[17]: (a) Observation of charge order correlation along (0,

–K) direction at both Cu L edge and O K edge; (b) polarization dependence of the charge order peak, collected at 930 eV and L =

1.1 r.l.u.; (c) detuning measurements near the Cu L edge; (d) L dependence of charge order correlation within the accessible range

of [1.1, 1.8] r.l.u. at 930 eV, collected with σ polarization.
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为了解决这种争论, 周克瑾等 [34] 利用 RIXS

技术对不同掺杂的 Bi2201单晶进行了测量. 得益

于共振条件对费米面附近弱小信号的放大效应, 以

及能量分辨下可以对其他来源信号剔除, RIXS可

以更精细地对 Bi2201中电荷密度波卫星峰进行测

量, 在其他铜氧化合物中也有类似结果 [25,35–37].

(H, 0) (0,K)

(H, 0) (0,K)

如图 6(a)所示, 通过在动量空间以不同方向

扫过电荷密度波卫星峰, 可以获得电荷密度波附近

动量空间的信息 [34]. 而进一步通过拟合所得的RIXS

谱, 即可筛选提取出电荷密度波带来的纯弹性通道

的信息在该方向的动量演化, 如图 6(b)—(e)所示 [34].

这样的动量演化行为可以通过二次背景上的高

斯峰很好的拟合, 而高斯峰的半高全宽则可以反映

出该电荷密度波在这个方向上对应的相干长度.

图 6(f)—(h)展示了不同方向上电荷密度峰在动量

空间的演化行为, 其具有不同的宽度表明相干长度

具有各向异性, 对于  与  方向上的两个

卫星峰, 分别在   与   的相干长度更长,

而在垂直方向上更短 [34]. 两个卫星峰对应的实空

间具有较长相干长度的方向互成 90°, 这说明二者

对应了不同的畴, 因此是独立的条纹序.

(H, 0)

(0,K)

(H, 0) (0,K)

图 7通过模拟图更好地展示了不同的可能性

下实空间与倒空间的对应关系 [34]. 其中图 7(e)与

测量的动量空间中电荷密度波峰的形状一致, 其与

图 7(a)所示的实空间图样相对应.   方向上的

电荷密度波峰来自于周期沿 H 方向, 且在该方向

相干长度更长的电荷序, 而  方向上的电荷密

度波在实空间形状则与之相差 90°, 二者的基本结

构如图 7(a)插图所示, 其对称性为二重旋转对称

性. 相对地, 如果电荷密度波具有四重旋转对称性,

沿 H 方向具有更长相干长度的电荷密度波将在

 与   方向上都带来更宽的卫星峰, 与沿

K 方向更长程的电荷密度波叠加后, 将会在倒空间

呈现四角星的形状, 如图 7(b)和图 7(f)所示. 而若

电荷密度波的相干长度不具有各向异性, 两种对称

性带来的峰型将不具有差异, 如图 7(c), (d), (g), (h)
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图 4    过掺杂 LSCO薄膜中电荷序的掺杂依赖与拓展相图 [17]　(a)—(c)在 LSCO (x = 0.35, 0.45, 0.6)中由 Cu L 边 REIXS测量的

电荷序, L 被固定在 1.1 r.l.u., 电荷序在 300 K未发生变化. (d)铜氧化合物的电荷序拓展相图, 显示了由临界温度   定义的超导

拱形, 由   定义的反铁磁相 [30], 由 Nernst系数定义的赝能隙 [11], 欠掺杂区域的电荷序和电荷涨落 [5,19,29]. (e) LSCO中电荷序波矢

的掺杂依赖和由线性响应理论计算得到的嵌套波矢

Tc TN

Fig. 4. Doping dependence of charge order correlation in overdoped LSCO film and the extended phase diagram[17]: (a)–(c) Charge

order peak profiles measured by Cu L edge REIXS in LSCO with (x = 0.35, 0.45, 0.6), respectively. L is fixed at 1.1 r.l.u. and the

peak is  nearly temperature independent up to 300 K. (d) The extended CO phase diagram of cuprates,  showing superconducting

dome defined  by    ,  antiferromagnetism (AFM) defined  by    [30],  pseudogap  determined  from the  Nernst  coefficient[11],  under-

doped  charge  order  and  charge  fluctuation[5,19,29],  and  overdoped  charge  order.  (e)  Doping  dependence  of  the  CO wave  vector  in

LSCO and nesting vector obtained from Lindhard function.
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所示. 无论哪种结果, 都可以在一些局部的区域呈

现出棋盘序的结果, 因此 STM局域观察到的棋盘

状结构与其基本单元的二重旋转对称性之间并没

有矛盾. 

2.3    遍布相图的电荷密度涨落

铜氧材料欠掺杂区域的电荷密度波具有显著

的温度依赖. 通过变温实验测量电荷密度波强度的

变化, 可以确定电荷序的起始温度 (TCDW). 通过

测量不同掺杂的样品, 可以确定相图中电荷密度波

的存在区域. 然而, 近期实验表明, 在 TCDW 以上

电荷密度波不会立即消失, 而是会以短程动态的电

荷密度涨落形式继续存在.

Ghiringhelli等 [19] 通过 RIXS测量, 发现欠掺

(H, 0)

(H,H)

杂的 NdBa2Cu3O7–δ (NBCO)在高温仍然存在短

程的电荷密度涨落, 关联长度仅为 4a0. 这个短程

的电荷密度涨落在倒空间中  方向形成宽峰,

与  方向背景谱形不同 (图 8(a)和图 8(b)).

该宽峰不随温度变化, 在相图中覆盖广阔的区域

(图 8(c)). 通过利用高低温谱做差消除声子影响, 可

以拟合出电荷密度涨落具有有限能量, 约为 15 meV

(图 8(d))[19].

微观的电荷密度涨落会影响宏观的输运性质.

欠掺杂区域的铜氧超导体在升温后, 超导性会消

失, 进入奇异金属态. 电阻测量显示, 奇异金属态

的电阻率与温度呈线性关系 [38]. 根据公式 
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(H, 0)图 5    过掺杂 Bi2201单晶中的电荷序 [31]　(a)在过掺杂 Tc 为 11 K的 Bi2201单晶中 , 观测到了沿着   方向对称 , 波矢约为

0.14 r.l.u.的电荷序; (b)电荷序在 Cu L 边具有共振行为; (c)电荷序的积分强度随温度的变化; (d)费米面随掺杂的变化, 在 p ≈ 0.22

时出现范霍夫奇点; (e)电荷序的波矢、关联长度和强度随掺杂的变化

(H, 0)Fig. 5. Charge order in overdoped Bi2201 single crystal[31]: (a) Charge order with a wave vector of 0.14 r.l.u. along    direction

in Tc = 11 K Bi2201 single crystal; (b) charge order resonant at Cu L edge; (c) intensity of charge order is temperature independ-

ent; (d) doping dependence of Fermi surface, with the Lifshitz transition at p ≈ 0.22; (e) doping dependence of the wave vector,

coherence length and intensity of charge order.
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可知费米面上的准粒子具有很长的寿命, 但当体系

中存在涨落时, 运动的准粒子会对周围的准粒子产

生较大的扰动, 从而增加散射率. Planckian金属

理论 [39] 和边缘费米液体理论 [40] 对此均有描述. 这

自然引出一个问题: 电荷密度涨落能否给线性的电

阻行为提供微观解释? 这需要进一步验证.

通过改变衬底和膜厚可以对 YBCO薄膜施加

单轴压力, 从而调控薄膜内的电荷序. 实验发现,

对欠掺杂 YBCO中沿着 a 方向的电荷序进行压

制, 可恢复 b 方向电阻的线性温度关系 [41], 而在对

应的温度区间里, 存在不随温度变化的电荷密度涨

p∗ ≈ 0.19

落. 在这些基础上, Ghiringhelli等 [42] 又使用 Cu L

边 RIXS技术进一步测量了不同铜氧化合物中电

荷密度涨落的掺杂依赖. 掺杂范围覆盖了赝能隙消

失的临界掺杂  . 铜氧化合物在该掺杂处

会发生零温相变, 因此这个掺杂也被称为量子临界

点. 理论预言在量子临界点附近会出现剧烈的量子

涨落现象, 实验结果证明, 从低能 RIXS谱中提取

出的电荷密度涨落的强度确实在量子临界点达到

了极大值, 给出了符合预期的结果 (图 9(a), (b))[42].

此外, 电荷密度涨落的能量在量子临界点为极小

值 (图 9(c)). 将能量与玻尔兹曼常数的比值定义为
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图 6    La-Bi2201 x = 0.6 (UD23 K)单晶中电荷密度波相干长度各向异性 [34]　(a)实验构型图, 从不同方向切过电荷密度波卫星峰

而获得特定方向的相干长度; (b), (c) Cu L 边与 O K 边在 (0.25, 0)的 RIXS谱图 , 可通过拟合提取出弹性峰强度 ; (d), (e)沿

 方向经过 (0.25, 0)所得弹性峰强度随动量的变化, 可以通过二次背景和高斯峰很好的拟合, 可见两个共振边给出一致的电

荷密度波峰; (f), (g)沿着不同方向经过电荷密度峰所得结果, 可见峰宽具有各向异性, 且在传播方向上更长程; (h)电荷密度波峰

沿不同方向的半高全宽, H-CDW和 K-CDW分别沿着传播方向更锐, 呈现 90°对称, 且不同共振能量给出结果一致

(H, 0)

Fig. 6. Anisotropic charge density wave (CDW) correlation in La-Bi2201 (x = 0.6 UD23 K) single crystal[34]: (a) Schematic illustra-

tion of the experiment. Charge density wave coherence length in a specific direction can be obtained by cutting through the charge

density wave peaks along that direction. (b), (c) RIXS spectra of Cu L and O K edge at (0.25, 0), with elastic peak obtained by fit-

ting. (d), (e) Momentum dependence of the intensity of elastic peak along    direction through (0.25, 0), which can be well fit-

ted  by  the  Gaussian  peaks  and  quadratic  background.  (f),  (g)  Results  for  different  directions  show  anisotropic  peak  width  and

longer-range ordering in the direction of the wave vector. (h) FWHM of the charge density wave along different directions, H-CDW

and K-CDW, respectively, are sharper along the propagation direction. And different resonant energies give consistent results.
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涨落温度并绘制在相图中, 发现涨落温度与输运测

量中的线性电阻温度区间相符合 (图 9(d))[42]. 这

些结果表明, 电荷密度涨落对于奇异金属态的重要

影响. 

2.4    电声耦合与声子异常现象

在传统电荷密度波材料中, 电声耦合可以导致

电荷密度波的出现 [43,44], 而在铜氧化合物中两者的

关系还需进一步研究. 在铜氧超导体中 RIXS测到

的声子主要是 Bond-Buckling (BB) 声子和 Bond-

Stretching (BS) 声子 (图 10(a)), 两者的能量大约

为 30和 65 meV[45–47]. RIXS不仅能测量声子的能

量,  还可以探测电声耦合的强度 .  当光子在 Cu

L3 边共振处吸收时, 会产生一个激发态, 该激发态

具有一个 2p3/2 芯空穴和一个 3d轨道上的额外电

子. 由于芯空穴和受激电子之间的吸引力, 中间态

的电荷分布具有激子特性. 从氧离子的角度看, 芯

空穴被很好地屏蔽, 而减弱的 Cu—O键将氧离子

推向距离较远的平衡位置. 在中间态, 多个声子因

此被激发. 当芯空穴被最初激发到价态的电子填满

并发射出一个光子 (辐射衰变)时, 系统就回到原来

的电子基态, 但一个或多个声子被留在了样品中 [48].

根据爱因斯坦模型, 零温下声子强度可表示为 

Iph ∝
e−2g

g

∣∣∣∣∣
+∞∑
n=0

gn (n− g)

n! [Ω + iΓ + (g − n)ω0]

∣∣∣∣∣, (2)

g = (M/ω0)
2其中  是无量纲的电声耦合强度, Γ是

中间态的自然展宽, Ω是相对于共振能量的偏移.

因此, 测量声子的共振依赖行为可以估算出电声耦

合强度. 这个方法在Cu L 边获得了较好的应用 [49,50].

图 10(b)和图 10(c)为测得 La1.8–xEu0.2SrxCuO4+δ
(LESCO)中 RIXS测量的 BS声子, 结果显示在低

温下存在电荷密度波时, 电声耦合强度更强 [49].

相对于 Cu L 边, O K 边的 RIXS可以实现更

高的能量分辨率, 更有利于测量低能声子. 我们研

究组与 Ghiringhelli研究组合作, 利用 O K 边进

一步研究了铜氧超导材料的电声耦合相互作用 [51].

图 11(a)和图 11(b)展示了 O K 边吸收谱和改变

入射能量测量的 RIXS谱, 图 11(c)展示了声子的

拟合结果, 图 11(d)表明电声耦合随着掺杂的增加

单调递减 [51]. 我们的研究发现, O K 边散射过程具
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图 7    电荷密度波的基本单元对称性与其峰型形状对应关系 [34]　(a)—(d)对应具有二重旋转对称的条纹序或四重旋转对称性棋

盘序, 实空间相干长度为各向同性或各向异性下的实空间模拟图像, 其中插图为基本单元的模式示意图; (e)—(h)对实空间图进

行傅里叶变换得到的动量空间形状

Fig. 7. Correspondence between the symmetry of charge density wave and the shape of peaks in reciprocal space[34]: (a)–(d) Corres-

pond to the real-space map under isotropy or anisotropy with a stripe modulation with twofold or fourfold rotational symmetry, and

the illustration show the model diagram of basic unit; (e)–(h) correspond to charge density wave peak patterns in reciprocal space,

obtained by direct Fourier transformation of panels (a)–(d), respectively.
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图 8    NBCO中的电荷密度涨落与相图 [19]　(a) 250 K下弹性峰沿着   和   方向随动量的变化 ; (b) 60 K下弹性峰沿

着   和   方向随动量的变化; (c) NBCO的相图; (d)电荷密度涨落具有有限能量

(H, 0) (H,H) (H, 0) (H,H)

Fig. 8. Charge density fluctuation (CDF) and phase diagram of NBCO[19]: (a) Momentum dependence of elastic peak intensity along

  and    directions at 250 K; (b) momentum dependence of elastic peak intensity along    and    direction at

60 K; (c) phase diagram of NBCO; (d) finite excitation energy of CDF.
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图 9    不同铜氧化合物中电荷密度涨落的掺杂依赖 [42]　(a) Bi2212的 RIXS谱与低能区间拟合 , 按照能量由低到高依次为弹性

峰、电荷密度涨落、Bond-Stretching声子、多声子与磁激发 ; (b)电荷密度涨落的强度随掺杂的变化 ; (c)电荷密度涨落的能量随

掺杂的变化; (d)电荷密度涨落的能量对应的温度与线性电阻的温度区间一致

Fig. 9. Doping dependence of charge density fluctuation (CDF) in different cuprate families[42]: (a) RIXS spectrum of Bi2212 fitted

with elastic peak, CDF peak, Bond-Stretching phonon, multi-phonon, and magnon; (b) doping dependence of the intensity of CDF;

(c) doping dependence of the energy of CDF; (d) the energy of the CDF corresponds to a temperature that coincides with the tem-

perature range of the linear resistance.
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有更长的中间态寿命, 这会导致微扰理论失效, 因

此只能定性地描述电声耦合强度 [51].

cos2 (πH) sin2 (πH)

Devereaux等 [52] 通过能带模型相关理论计算了

BB和 BS声子模的色散关系和声子强度随动量的

变化: 当不存在电荷密度波时, BB和 BS声子的强

度分别满足  和   的规律. 而电荷

密度波出现后, 电声耦合将导致声子能量重整化 [53], 

ω̃ (q)
2
= ω (q)

2
+ 2ω (q) |g (q)|2 Re [χ (q, ω)] , (3)

g (q) χ (q, ω)

χ (q, ω)

其中  是电声耦合强度 ,    是 Lindhard

线性响应函数. 在电荷密度波波矢附近,   小

于 0, 表示声子将能量传递给了费米面附近的电子,

因此会出现声子软化现象.

2021年 ,  Lee研究组 [54] 与 Huang研究组 [47]

通过 RIXS实验发现声子能量会在电荷密度波的

波矢 qCDW 处软化, 晶格失稳进入电荷密度波态;

声子强度则会偏离三角函数的规律, 并在 qCDW 附

近被增强 (图 12(a)和图 12(b)), 这来源于电荷激

发或者电荷密度涨落激发与声子的波动干涉. 这些

声子能量软化 (图 12(c))和强度增强被称为声子

异常现象 [45,47,54].

电荷密度波 (图 12(d))和声子异常 [54] 存在温

度依赖. 随着温度的降低, 电荷密度波的强度先增

强后减弱, 关联长度也是先增加后减小, 两者均在

超导临界温度处达到极大值, 这表明进入超导态以

后, 电荷密度波和超导之间存在竞争关系. 而对于

声子异常, 无论是能量软化还是强度增幅, 都随温

度降低单调递增. 这些结果表明, 虽然声子异常与

电荷密度波有关, 但是两者和超导的作用不同.

qCO

(H,H)

qA

此外, 我们在过掺杂的 LSCO薄膜中也观测

到了声子异常现象 [17], 通过拟合可以识别出 14 meV

来自 La/Sr的声学支声子, 45 meV的 BB声子和

75 meV的 BS声子. 强度分布曲线表明, 声学支声

子 (图13(f))和BB声子 (图13(e))在   (图13(g))

附近被增强, 符合电荷序激发与多个声子支相干

涉的图像. 对比之下, 沿着  方向没有电荷序

的情况下, 没有发现声子的强度异常 (图 13(c)和

图 13(d)). 可以通过声子强度异常, 进一步估计出

电荷序激发色散的群速度. 根据声子强度异常极大

值对应的动量点为   = 0.14 r.l.u., 可以计算出群

速度约为 (1.4 ± 0.4) eV·Å, 与欠掺杂 Bi2201中报

道的电荷序群速度结果 (1.3 ± 0.3) eV·Å[45] 相近. 

3   铜氧超导材料磁激发与Tc,max 的关联

dx2−y2

铜氧超导材料母体是莫特绝缘体, 其中 CuO2
面的 Cu为+2价, 3d轨道电子排布为 3d9,  

轨道中有一个未配对的电子, 且价电子总自旋为

1/2. 半满的能带本应属于导电的金属, 但由于铜

氧化合物是强关联体系, 电子之间存在不可忽略的
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图 10    RIXS在铜氧超导体中观测到的声子与电声耦合强度的测量方法　(a) Bond-Buckling (BB) 声子和 Bond-Stretching (BS)

声子的示意图, 均为   面的振动模 , 在 RIXS实验中被广泛观测到 [45–47]; (b)在 Cu L 附近测量的入射 X光能量依赖的 RIXS

谱, 与拟合出的 BS声子 (红色阴影部分), 其余虚线部分包括弹性峰、磁激发和轨道激发 [49]; (c)利用声子的共振依赖估算电声耦

合强度 [49]

CuO2

Fig. 10. Electron-phonon  coupling  strength  measured  by  RIXS  in  cuprate:  (a)  Schematic  representation  of  Bond-Buckling  (BB)

phonons  and Bond-Stretching  (BS)  phonons,  both  of  which  are  vibrational  modes  of  the    -plane  and have  been  widely  ob-

served in the RIXS experiment[45–47]; (b) RIXS spectra near Cu L edge. The red shaded peak is the BS phonon, and the remaining

dashed lines are the elastic peaks, magnon and orbital excitation[49]; (c) estimation of electron-phonon coupling strength using reson-

ant behavior of phonon[49].
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TN

库仑相互作用. 当库仑排斥能远大于能带带宽时,

导带劈裂成上、下 Hubbard带, 电子跃迁到相邻位

置需要克服巨大的排斥力, 导致所有的未配对电子

都限制在 Cu离子上无法移动, 从而形成绝缘体 [55].

同时, 相邻自旋反向排布可以进一步降低能量, 形

成反铁磁基态,    为反铁磁相变转变温度 [30], 可

(π, π)以通过中子散射在  动量点观测到磁峰 [56]. 随

着掺杂的增加, 长程反铁磁序被快速抑制, 然而

体系中依然存在着短程反铁磁涨落. 有观点认为反

铁磁涨落参与了电子形成库珀对的过程, 与声子一

样都是超导态出现的媒介, 并且反铁磁涨落的能量

较高, 从而催生了更高的超导临界温度.
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图 11    电声耦合的掺杂依赖 [51]　(a)不同掺杂的 Bi2212的 O K 边 X射线吸收谱 ; (b) OP Bi2212中入射 X光能量依赖的 RIXS

测量; (c)低能区域利用双声子模型进行拟合, 获得电声耦合强度 (M); (d)电声耦合的掺杂依赖

Fig. 11. Doping dependence of electron-phonon coupling strength[51]: (a) O K edge XAS for Bi2212 with different dopings; (b) RIXS

spectra of OP Bi2212 with different incidence photon energies; (c) electron-phonon coupling strength (M) was obtained by fitting

the RIXS spectrum with a model of two phonons; (d) doping dependence of electron-phonon coupling strength.
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图 12    电荷密度波与声子异常 [47]　(a)低温下 LSCO单晶的动量依赖 RIXS谱; (b)扣除弹性峰以后的低能谱, 声子与电荷激发

相干涉; (c)通过拟合得出的声子能量色散关系 , 四个声子能量由低到高分别是 La/Sr声学声子 , B1g, A1g 和 Breathing声子 ;

(d)电荷密度波随温度的变化

Fig. 12. Charge density wave and phonon anomaly[47]: (a) Momentum dependence of RIXS spectra of LSCO at 24 K; (b) RIXS map

obtained by subtracting the elastic peak from raw data, where the phonon interferes with the charge order; (c) phonon dispersion

obtained by fitting. The four phonon energies from lowest to highest are the La/Sr acoustic phonon, B1g, A1g,  and the breathing

phonon; (d) temperature dependence of charge density wave peak.
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0 ⩽ x ⩽ 0.4

磁激发是局域单个 Cu自旋翻转引起的整个

体系的集体磁激发, 利用 Cu L 边 RIXS可以测量

铜氧化合物中的磁激发. 在共振非弹性散射过程中

要求被激发的内层电子所在的轨道具有非零的自

旋轨道耦合, 从而在共振中间态使内层电子发生自

旋翻转, 这样才能在不违背泡利不相容原理的前提

下实现末态的自旋翻转. 磁激发具有色散行为, 符

合自旋 1/2最近邻相互作用 Heisenberg模型确定

的自旋密度波基态, 在磁布里渊区边界磁激发能量

可以达到 250—400 meV, 与最近邻 Cu原子中价

电子的超交换作用 (J)有关 [57]. RIXS实验表明,

磁激发广泛存在于不同铜氧化合物中 [58], 在相图

中从母体区域到过掺杂区域 (  ), 磁激

发一直存在且谱重几乎保持不变, 只有半高半宽会

变大 [14].

图 14(a)展示了具有不同顶点氧结构的铜氧

(H, 0) (H,H)

∆EMBZB

化合物中沿着  和  方向的磁激发 RIXS

谱 [59], 通过拟合可以提取出磁激发的能量从而获

得色散曲线, 并且可以直接计算出磁布里渊区边界

磁激发能量差  :
 

∆EMBZB = E
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图 14(b)是利用三种模型来拟合磁激发的色

散曲线, 分别只考虑了最近邻交换作用的Heisenberg

模型、单带 Hubbard模型和含有四个最近邻交换

参数的线性自旋波 Heisenberg–4J eff 模型 [59]. 拟合

效果最好的是 4J eff 模型, 后两个模型中均能推断

出, 顶点氧远离 CuO2 面会带来更大的  和

更长程的交换作用 (例如 Jc,    和   ). 通过拟

合结果可以进一步定义交换作用常数  为
 

rJ =

(√∣∣J eff
2

∣∣+√
J eff
3

)/√
J eff
1 . (5)
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图 13    LSCO (x = 0.45)薄膜中各向异性的声子强度和有色散的电荷激发 [17]　(a), (c)弹性强度二维图和 (b), (d)非弹性强度二

维图来比较沿着   和   方向的电荷序和声子; (e)—(g)沿着   和   两个方向 BB声子、La/Sr的声学支声子和

电荷序的强度积分

(H, 0) (H,H)

Fig. 13. Anisotropic momentum dependence of phonon intensity and dispersive charge order excitations in LSCO (x = 0.45) film[17]:

(a),  (c)  The  elastic  intensity  map and (b),  (d)  the  inelastic  RIXS intensity  map for  visualizing  the  charge  order  correlation  and

phonon  branches  along      direction  and      direction,  respectively;  (e)–(g)  integrated  intensity  for  buckling  phonon,

acoustic phonon, and charge order correlation, respectively, along both directions.
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rJ dz2

∆EMBZB

dz2

rJ

dz2

图 15(b)显示  和 RIXS谱中提取出的  能

量均与  呈正相关, 这反映了顶点氧的关键

作用 [59]. 顶点氧与 CuO2 的距离越远, 晶体场能级

劈裂越显著, 则 RIXS中测量到的   能量越高.

同时, 顶点氧的远离还会增加 CuO2 面内交换作用

的作用范围, 导致更大的   . 多轨道的 Hubbard

模型指出, 铜氧材料具有的交换作用范围越大, 费

米面上  轨道占比越小, 越有利于提高空穴掺杂

铜氧超导体的超导转变温度 [60]. 这解释了无限层

结构的 (Sr, Ca)CuO2 中高达 110 K的超导临界温

度 [61], 以及三层铜氧化合物中内层 CuO2 面不含顶

点氧从而达到很高超导临界温度的现象.

不同铜氧化合物家族的 RIXS实验表明了

磁激发、顶点氧与超导的关联性. 我们进一步和

李源研究组 [62] 合作, 发现同一家族中具有不同铜

氧面层数的铜氧化合物中, 磁激发与 Tc 的关联更

为直接. 图 16(a)显示了汞系铜氧超导体单层铜氧

面材料 HgBa2CuO4+δ (Hg1201) 和双层铜氧面材
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(H, 0) (H,H)图 14    铜氧化合物中具有色散的磁激发与理论模型 [59]　(a) 不同铜氧化合物中沿着   和   方向的磁激发 RIXS谱

(CCO, CaCuO2);  (b)最近邻 Heisenberg模型 (点线 )、单带 Hubbard模型 (虚线 )和含有四个最近邻交换参数的线性自旋波

Heisenberg模型 (实线)对于磁激发色散曲线的拟合情况. 右边为不同模型的示意图

(H, 0) (H,H)Fig. 14. Dispersive magnon in cuprate and the theoretical models[59]:  (a) RIXS spectra along     direction and     direc-

tion for different cuprate families (CCO, CaCuO2); (b) fits of the nearest-neighbor Heisenberg model (dotted line), the single-band

Hubbard  model  (dashed  line),  and  the  linear  spin-wave  Heisenberg  model  containing  four  nearest-neighbor  exchange  parameters

(solid line) to the magnon dispersion curve. Schematic plot of the different models are shown on the right.
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料 HgBa2CaCu2O6+δ (Hg1212)中, 通过拟合提取

出的磁激发测量结果, 在 Hg1212中, 磁激发能量

显著高于 Hg1201. 根据 Heisenberg模型 

ω (H) = 2J

√
1− [cos (2πH) + 1]

2
/4, (6)

可以拟合出面内的最近邻交换作用 J.

Tc,max

图 16(c)显示了在 Tc 较高的众多铜氧化合物

中, J 与  呈正相关性, 而 Tc 较低的铜氧化合

物受材料本身特性如缺陷等影响, 偏离了线形规

律. 汞系铜氧化合物中磁激发与超导的关系还能通

过 Raman测量观测 , 图 16(b)展示了 Hg1201和

Hg1212两个样品的低温减高温的 Raman谱测量

结果, 两个峰分别是 pair-breaking峰 (约 0.1 eV)

和双磁子峰 (约 0.24 eV). Hg1212具有更高能量

的 pair-breaking峰, 因此具有更大的超导能隙, 同

时具有能量更高的双磁子峰和更高的 Tc. 

4   总结及展望

本文介绍了利用共振非弹性 X射线散射技术

对铜氧超导体中电荷密度波以及磁激发进行的一

些研究. 近些年借助于该技术对费米面信息的放大

及能动量分辨, 人们对电荷密度波与磁激发得以进

行系统及丰富的研究. 对于电荷密度波, 其普遍存

在于欠掺杂铜氧化物超导体中, 具有条纹序的对称

性, 会在低温出现并且伴随着声子的软化. 即使温度

超过转变温度, 也可能会留有电荷密度涨落, 影响

铜氧化物的输运性质. 研究发现电荷序的强度在进

入超导态以后被抑制, 通过外加磁场抑制超导以

后, 电荷序的强度又得以恢复, 表明欠掺杂区域的电

荷密度波与超导存在竞争关系. 另外, 施加强磁场

抑制超导以后, 可以导致三维电荷序的出现. 过掺杂

区域可能存在性质不同的电荷密度波, 其成因与性

质仍需要进一步研究. 而磁激发是普遍存在于铜氧

化物之中的集体激发, 并且对其研究表明自旋交换

作用与超导转变温度之间有着较强的关联性. 这些

工作使得人们对铜氧化物中的不同激发与量子序

的性质以及他们互相之间的关联有了进一步的理

解, 对解决高温超导的机理问题有着重要的影响. 为

了进一步利用共振非弹性 X射线散射研究高温超

导机制问题, 未来的研究方向可有以下三个方面.

1) 基于现有研究方式方法的延续与推广. 如

在铜基超导体更多掺杂区域进行研究, 理解这些量

子序或准激发的演化方式, 以补充完整相图演化行

为. 或将同样的方法推广到新的高温超导体系, 研

究其性质的异同, 从而揭示出高温超导体具有的共

有性质.
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2) 借助该技术的优势, 开发新的研究范式与

方法, 扩展与补充该技术在高温超导体研究中的应

用场景. 该技术具有能动量分辨、共振带来的能带

选择、对薄膜及小单晶的灵敏度足够高、 可变温、

可原位进行无损的探测等诸多特点, 借助这些特点

进行其他技术手段无可替代的研究便有希望发现

新的现象.

3) 精进与优化技术本身, 如将之与原位的调

控相结合, 发挥其无损探测与共振元素选择的优

势. 发展超快的共振非弹性 X射线散射技术与研

究方法, 对量子序与准激发的超快动力学过程进行

研究.

与此同时, 进一步的发展与研究也面临很多挑

战. 实验技术方面, 目前的共振非弹性 X射线散射

实验需要借助同步辐射线站等大型科学装置进行.

这需要更多同步辐射光源及配套线站的建设以及

小型化 X射线源技术的发展, 较高的实验成本限

制了该技术的普及与应用. 研究的材料方面, 目前

主要集中在单晶和薄膜样品. 但是一些高温超导材

料单晶没有被生长出来, 无法借助该技术进行研

究. 因此, 需要探索高温超导化合物高质量单晶或

单晶薄膜的生长方式, 或者发展微区非共振 X射

线散射的技术与研究方法. 理论分析方面, 尽管共

振的条件放大了信号的强度, 但是也已经偏离了微

扰的范围. 因此如何理解所获得的信号强度, 并提

取出和强度有关的定量信息, 仍然需要进一步的理

论研究.
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Fig. 16. Magnetic excitations in different layers cuprates[62]: (a) Magnetic exciations of Hg1201 and Hg1212 along    direction

and    direction; (b) high and low temperature differences in Raman spectra of the two samples; (c) relationship of    and

exchange interaction J for different cuprate families.
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Abstract

In  the  38  years  since  the  discovery  of  cuprate  superconductors,  the  theoretical  mechanism  of  high-

temperature  superconductivity  remains  unresolved.  Recent  experimental  progress  has  focused  on  exploring

microscopic mechanisms by using novel characterization techniques. The development of synchrotron radiation

has driven significant progress in spectroscopic methods. Resonant inelastic X-ray scattering (RIXS), based on

synchrotron radiation, has been widely used to study cuprate superconductors due to its ability to perform bulk

measurements,  provide  energy-momentum  resolution,  and  directly  probe  various  elemental  excitations.  The

RIXS  can  measure  phonons,  which  bind  Cooper  pairs  in  the  BCS  theory,  and  magnetic  fluctuations  and

competing orders predicted by the Hubbard model in strongly correlated systems, allowing for the study of their

interrelationships. This paper reviews the progress in using RIXS to measure charge density waves and related

low-energy  excitations,  including  phonon  anomalies,  in  cuprate  superconductors.  It  also  examines  the

relationship between magnetic excitation and the highest superconducting transition temperature, and provides

prospects for future research directions and challenges.

Keywords: resonant  inelastic  X-ray  scattering,  cuprate  superconductor,  charge  density  wave,  phonon,
magnetic excitation
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专题: 关联电子材料与散射谱学

中国散裂中子源缪子谱仪及其应用展望*

李强 1)2)    李样 1)2)    吕游 1)2)    潘子文 3)    鲍煜 1)2)†

1) (中国科学院高能物理研究所, 北京　100049)

2) (散裂中子源科学中心, 东莞　523803)

3) (中国科学技术大学, 核探测与核电子学国家重点实验室, 合肥　230026)

(2024 年 7 月 5日收到; 2024 年 9 月 6日收到修改稿)

中国散裂中子源二期升级工程包含建设缪子实验终端和一条表面缪子束线, 并规划未来建设负缪子束

线和衰变缪子束线. 表面缪子束线预计 2029年建成出束, 有望成为我国首个人造缪子源实验平台. 缪子自旋

弛豫/旋转/共振谱学和负缪子 X射线分析谱学是缪子源平台最重要的应用技术, 分别在材料磁性分析和元

素成分无损测量方面具有独特优势, 在磁性、超导、新能源、科技考古等多学科领域取得了大量瞩目成果. 本

文围绕中国散裂中子源缪子实验终端及其谱仪建设 , 分别介绍了缪子自旋弛豫/旋转/共振谱学和负缪子

X射线分析谱学的基本原理、特色优势, 以及基于缪子实验终端的谱仪物理设计和应用展望; 最后展望了该

缪子实验终端未来的缪子束线规划和更多样化的应用场景.

关键词：中国散裂中子源, 缪子实验终端, 缪子自旋弛豫/旋转/共振谱学, 负缪子 X射线分析谱学

PACS：76.75.+i, 78.70.En, 14.60.Ef 　DOI: 10.7498/aps.73.20240926

CSTR：32037.14.aps.73.20240926

 

1   引　言

μ μ缪子 (muon,   
–/  

+)是宇宙中的基本粒子之

一, 1936年由 Neddermeyer和 Anderson[1] 在利用

威尔逊云室观测宇宙射线时发现. 它与我们熟知的

电子一样, 带有一个单位负电荷或正电荷 (反缪

子), 自旋 1/2, 参与电磁和弱相互作用 [2]. 通常称

带负电荷的缪子为负缪子, 带正电荷的缪子为正缪

子. 缪子质量 105.7 MeV/c2 (c 为光速, 1 MeV/c2 =

1.783×1030 kg), 大约是电子质量的 207倍, 因此其

有时候也被称为“重电子”. 与电子不同的是, 缪子

不是稳定粒子, 它的自由态寿命约为 2.2 μs[3]. 以 μ+

为例, 符合粒子物理标准模型的缪子衰变方式和分

支比如下 [4]: 


μ+ → e+ + νe + ν̄μ, ∼ 100%,

μ+ → e+ + νe + ν̄μ + γ, (1.4± 0.4)× 10−2,

μ+ → e+ + νe + ν̄μ + e+ + e−, (3.4± 0.4)× 10−5.
(1)

μ → eγ μ → eee μN → eN

除此之外, 物理学家还预言了超出标准模型的

衰变过程如   ,    和   (缪子在

原子核附近变成电子)等 [5–8]. 缪子物理实验还包括

缪子反常磁矩和电偶极矩测量, 它们都预示了超出

标准模型的新物理, 是当前国际研究热点之一 [9–13].

除了前沿物理研究, 缪子在凝聚态物理、材料科

学、化学、科技考古等多学科应用方面也很有价值.

目前国际上应用最广泛的缪子自旋弛豫/旋转/共振

(muon spin relaxation/rotation/resonance, μSR),

是利用极化 μ+衰变产生正电子的空间分布不对称

性, 研究物质微观磁性和判断是否磁铁有序的技
 

*  中国科学院基础前沿科学研究计划“从 0到 1”原始创新项目 (批准号: ZDBS-LY-SLH009)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: yubao@ihep.ac.cn
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γμ/ (2π) ≈ 135.539 MHz/T术 [14]. 缪子巨大的旋磁比 

使其在测量极弱磁性、超短程磁有序等方面具有不

可替代的优势. 此外, 缪子能够在样品块体中随机停

留, 使得 μSR能测量磁体积分数. 几十年来 μSR
技术已被广泛应用于凝聚态物理、材料科学、化

学、生物大分子等领域的研究, 尤其在磁性和超导

方面涌现出大量令人瞩目的成果 [15–22]. μSR技术

对于解释关联电子材料复杂的物理现象和机制有

重要作用, 有力推动了凝聚态物理的发展 [23]. μ–易
于被原子核束缚形成缪子原子, 其能级跃迁辐射

的 X射线能量远高于相对应的电子跃迁 X射线,

这一现象最早由我国物理学家张文裕 [24] 于 1949年

发现. 负缪子 X射线分析谱学 (muon-induced X-

ray emission, MIXE)相比于传统 X射线荧光分

析 (XRF)有对碳、氮、氧、锂等轻元素特别敏感的

独特优点, 在地外样品、科技考古、锂离子电池、功

能材料等热门领域的元素成分无损测量方面发挥

了重要作用 [25–31]. 缪子原子半径远小于普通原子, μ–

与氘氚形成束缚态原子可以大幅降低聚变反应温

度. 因此 μ–还可被用于氘氚聚变反应的催化研究 [32].

π
π0/π+/π− π±

μ± π0

缪子的来源可以分为两类. 一类是天然的宇宙

射线缪子, 能量从 MeV到 TeV连续分布, 地表通

量约 104 m–2·min–1, 可被用于对小尺寸物体 (如核

材料)的散射成像和对大尺度物体 (如火山、历史

遗址等)的透射成像研究 [33]. 另一类是人造的加速

器缪子源, 主要由高能质子 (或电子)轰击靶产生 

介子束 (  ),   在约 26 ns时间内衰变产

生   束,    则衰变成两个 g 光子. 全世界建成加

速器缪子源的有加拿大粒子加速器中心 TRIUMF、

瑞士保罗·谢勒研究所 PSI、英国中子与缪子源 ISIS、

日本强流质子加速器研究设施 J-PARC和日本大

阪大学 MuSIC[34–38].  TRIUMF, MuSIC和 PSI是

连续缪子束, ISIS和 J-PARC是脉冲缪子束. 它们

均以 μSR和 MIXE技术应用为主, 其中 PSI拥有

世界上最丰富的 μSR谱仪样品环境和目前唯一可

用的慢缪子束. 其他正在建设缪子源的机构有韩国

稀有同位素科学研究所和中国散裂中子源等 [39,40].

此外, 中国科学院近代物理研究所的加速器驱动嬗

变研究装置 CiADS和上海同步辐射光源的硬

X射线自由电子激光装置 SHINE也提出了建设缪

子源的计划 [41,42].

我国过去没有建设缪子源的高功率质子加速

器条件, 缪子相关应用研究无法在国内开展. μSR

和 MIXE谱仪用户只能申请在国际缪子源装置上

开展实验, 束流时间竞争非常激烈, 极大制约了

我国缪子应用研究领域的发展 . 中国散裂中子

源 (CSNS)为我国建设缪子实验终端提供了首个

平台. 自 2008年 CSNS项目建议书提出发展缪子

科学以来, 相关科研人员做了大量缪子源实验终端

设计和关键技术研究 [43,44]. CSNS二期升级工程

(CSNS-II)将缪子源实验终端纳入建设内容, 总体

规划了表面缪子束、负缪子束和衰变缪子束 3条束

线 (其中表面缪子束线将在 CSNS-II项目期间建

设), 重点开展基于 μSR谱仪的材料微观磁性质研

究和基于 MIXE谱仪的样品元素成分无损测量研

究, 覆盖凝聚态物理、材料科学、科技考古、化学、

生物大分子等多个学科领域. 缪子物理实验、缪子

成像、缪子慢化、单粒子效应等探索性研究也将在

实验终端上开展. 本文将重点介绍 μSR和 MIXE

技术的基本原理、特色优势, 以及基于 CSNS-II的

谱仪物理设计和应用展望. CSNS-II缪子谱仪将为

我国科学家和广大用户提供一个非常有国际竞争

力的实验平台. 

2   CSNS-II缪子实验终端

CSNS大科学装置整体布局如图 1所示. 一期

建成了负氢离子源、直线加速器、快循环同步加速

器 (rapid cycling synchrotron, RCS)、中子靶站、

多台中子谱仪和白光中子实验终端 [45,46]. 截至目

前, CSNS完成了国内外用户实验 1500余项, 在新

型超导、高强合金、新能源、先进功能材料等多个

重点领域取得了创新成果 [47–49]. CSNS-II于 2024年

3月启动, 建设周期 5年 9个月, 内容包括质子束

功率从目前 160 kW提升至 500 kW; 新增 10余台

中子谱仪; 建设高能质子束实验终端和缪子实验终

端 (muon  station  for  science  technology  and

industry, MELODY). CSNS-II脉冲质子束的质子

能量 1.6 GeV, 脉冲频率 25 Hz, 并从 RCS每秒引

出 1个脉冲输运至缪子实验终端打靶产生缪子束.

π

MELODY规划了 1个靶站和 3条缪子束线,

如图 2所示 .  CSNS-II将建设完成靶站、终端大

厅、表面缪子束线和 μSR谱仪, 同时开展负缪子束

线、衰变缪子束线和 MIXE谱仪的物理设计与

关键技术研究. 高能质子脉冲打靶后进入废束站,

会在靶体和废束站产生大量  介子、中子、电子、伽

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    197602

197602-2

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


π
π

μ−

μ+ π
μ± π

μ±

马等放射性粒子, 需要做好靶冷却和辐射屏蔽措

施. 缪子靶站屏蔽主要由碳钢板和混凝土构成. 靶

体采用 24 cm×24 cm×1.24 cm厚铜以提高缪子产

额和提升散热性能. 质子束流和靶平面夹角 7°可

以使束线获得高缪子收集效率 [50]. 根据  介子衰变

位置不同, 一般将缪子束分为表面缪子 (  介子在

靶表面衰变, 由于  很容易被原子核俘获, 所以表

面缪子束只有   )、衰变缪子 (  介子飞出靶后在

飞行过程中衰变,   )和云缪子 (  介子在动量筛

选器前衰变产生的缪子空间分布类似云状,   )[50,51].

表面缪子束极化率接近 100%, 动量 29.8 MeV/c ,

适用于 μSR技术研究; 衰变缪子束极化率约 70%—

μ+ μ−
80%, 动量通常 15—120 MeV/c 可调, 可用于密封

样品或厚样品内部的 μSR(  )或 MIXE(  )实

验. 云缪子极化率很低, 一般需要通过动量筛选从

极化缪子束中去除.

μ+ μ−

μ+ μ−

MELODY的表面缪子束和负缪子束共用一

组 500 mm孔径收集螺线管和一段束线, 用于收集

并输运表面   和动量相近的衰变   至双向偏转

二极磁铁.   和  经过双向偏转二级磁铁后分别

向上和向下偏转 34°进入表面缪子束线和负缪子束

线. 表面缪子束线的聚焦结构采用全螺线管磁铁的

技术方案, 并且使用 3个二极偏转磁铁过滤中性粒

子本底和优化束线空间布局, 使用一个维恩过滤

 

离子源 300 MeV直线加速器

白光中
子源

500 kW

RCS
中子谱仪

高能质子束
缪子实验终端

中子靶站

图 1    CSNS-II科学装置总体概览

Fig. 1. General overview of the CSNS-II scientific facility.
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废束站
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图 2    CSNS-II缪子实验终端的束线布局

Fig. 2. Layout diagram of the beam lines of the CSNS-II muon experiment terminal.
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器 (surface muon Wien filter, SMWF)筛选和去

除束流中的带电粒子本底 (主要是正电子). 由于缪

子脉冲是时间间隔 409 ns的双束团结构, 冲击磁

铁 (surface muon kicker, SMK)和切割磁铁 (sur-

face muon septum, SMSP)将其中一个束团偏转 15°

传输至表面缪实验终端 (surface muon terminal,

SMT) SMT2, 另一个束团经第 2个偏转磁铁传输

至 SMT1. 两个实验终端的束斑大小均可通过准直

器组从直径 Φ10 mm—Φ100 mm自由调节, 束流

强度也随之变化, 如表 1所列. MELODY的表面

缪子束极化率超过 95%, 主要用于建设一台通用

μSR谱仪和一台特殊样品环境 (强场、高温、压力

或射频等)的 μSR谱仪. 其中 SMT2还将作为测

试束线用于缪子物理实验、成像、缪子慢化等多学

科的探索性研究.

π−

μ−

π+/π−

π+ π−

π+ π−

μ+ μ−

μ+ μ−

μ+ μ−

负缪子束线通过 3个聚焦螺线管从屏蔽墙中

引出, 经扇形二极磁铁偏转至竖直方向, 后经两个

聚焦螺线管传输至负缪子实验终端 (negative

muon terminal, NMT). 一台 SMWF在最后两个

聚焦螺线管之间用以去除  介子、电子等本底. 由

于与表面缪子束线共用收集螺线管和双向偏转二

极磁铁,    动量被限制在 28 MeV/c 左右不可调

节, 将主要用于建设一台通用MIXE谱仪. 衰变缪

子束通过一组三元四极磁铁收集  粒子, 经扇

形二级磁铁偏转 30°筛选出不同动量 (最高至

220 MeV/c)的   或   注入超导螺线管磁铁. 超

导螺线管长 7 m可使   或   有足够时间衰变以

得到高流强  或  束. 3台四极磁铁和 1台二极

磁铁对  或  束流进行聚焦和偏转. 1台冲击磁

铁和 2台切割磁铁将束流脉冲的 2个束团分别传

输至衰变缪实验终端 (decay muon terminal, DMT)

DMT1和 DMT2. 衰变缪子束将主要用于高穿透

需求样品的 μSR(  )和MIXE(  )实验, 并可以

开展缪子成像、单粒子效应、探测器标定测试等多

学科应用研究. MELODY建成后将有望是世界上

单脉冲强度最高的缪子源 (相比于 ISIS的~3.3×

103  μ+/pulse和 J-PARC的~4.4×104  μ+/pulse),

这为开展缪子应用研究提供了有力的竞争条件, 同

时也为终端的 μSR和MIXE谱仪建设带来挑战. 

3   缪子自旋弛豫/旋转/共振谱仪 (μSR)

μ+  衰变产物正电子的动能从零到最大值

52.82 MeV连续分布, 平均动能 36.9 MeV. 衰变符

合弱相互作用宇称不守恒, 即正电子出射角度分布

不是各向同性的, 其与正电子动能的关系由Michel

公式描述 [52]: 

dΓ =
1

4πτμ
2ε2 (3− 2ε)

[
1 +

2ε− 1

3− 2ε
cosθ

]
dεdΩ, (2)

ε = Ee+/Ee+,max

α(ε) = (2ε− 1)/(3− 2ε)

A

A

式中  , 即正电子动能与最大动能的

比值; θ是正电子出射角度与缪子极化方向的夹角;

dΩ是空间立体角元. Michel公式揭示了正电子动

能越大, 沿缪子自旋方向出射的概率越大. 其中

 被称为非对称因子 (asym-

metry,   ), 是 μSR技术的关键参数. 大量缪子衰

变的全部能量正电子的平均  值为 1/3, 即正电子

总体上沿着缪子自旋方向出射.

ω = γμB

γμ = gμ
e

2mμ
= 851.615 MHz/T

与所有自旋粒子一样, 缪子自旋磁矩在磁场作

用下发生拉莫进动 (即缪子自旋方向绕着磁场为中

心轴旋转), 进动角速度  . 式中 B 是缪子所

在位置磁场强度 ,    .

缪子自旋进动角速度与所处位置的磁场强度成正

比, 即可以反映磁场大小.

μ+
缪子非对称衰变和磁场下的自旋拉莫进动是

μSR技术的物理基础.    注入样品约 10 ps内完

成电离、激发等能损过程达到热平衡态. 整个热化

过程缪子动量方向可能经过上百次变化, 但极化方

向不会受到影响. 

3.1    μSR 技术基本原理

μ+以  注入样品时刻为起点 (连续束由缪子探

测器测得, 脉冲束由加速器提供), t 时刻位于某空

间立体角的正电子探测器测到的正电子计数为 

 

表 1    经人工智能优化算法模拟得到的不同束斑下 SMT1和 SMT2实验终端的缪子束流强度
Table 1.    Muon beam intensity of SMT1 and SMT2 under different beam spots simulated by using artificial intelligence op-

timization algorithm.

束斑尺寸/mm 10 20 30 50 100

SMT1终端流强/(μ·s–1) 1.1×105 7.3×105 2×106 8.2×106 1.6×107

SMT2终端流强/(μ·s–1) 5.9×104 1.7×105 8.4×105 6.5×106 1.8×107
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N (t) = N0exp (−t/τμ) [1 +AP (t)] +B, (3)

N0 A

B

A

P (t)

µ+

A

θ A

A

P (t) P (t)

P (t) Bμ

式中   是初始时刻的有效计数,    是 (2)式所述

的非对称因子,   是探测器本底. 考虑正电子探测

效率、空间几何效率等实际因素,   值一般小于平

均值 1/3. 与 (2)式不同, 由于样品磁场引起的缪

子自旋方向变化,   是时间关联的极化函数. 实

验上通过沿  初始自旋方向前后放置两组对称探

测器阵列, 测量其上正电子计数率之差 (除以两探

测器阵列计数率之和)获得非对称因子参数  . 探

测器阵列覆盖的  角越大,   值越小, 但可以提高

正电子计数效率. 适当减少低能量正电子计数, 可

以有效提高   值. 一次 μSR实验一般累积上百万

个衰变事件. 图 3和图 4(a)给出了磁场 μSR技术

基本原理及正电子计数随衰变时间变化的情况 [53];

消除指数衰减项并归一化到 A, 得到极化函数

 如图 4(b)所示.   正是反映样品磁性信息

的所在:    振荡周期反映   磁场强度; 振幅衰

减反映场强展宽分布; 振荡中心轴偏移还可以反映

磁场空间占比或磁场方向等.

P (t)

最简单的一类情况是强耦合磁性单晶, 缪子在

样品内不同位置的自旋行为一致, 极化函数  

满足如下公式: 

P (t) = cos2θ + sin2θcos (γμBμt) (4)

θ

θ = π/2 P (t) A A

θ ̸= π/2

式中,   是样品内部磁场方向与缪子初始极化方向

的夹角.   时, 则  是以  为振幅 (这里 

归一化为 1), 以 0为中心轴的余弦振荡.   

P (t) cos2θ

A

θ = 0

时, 则  是以  为中心轴的余弦振荡. 例如,

反铁磁 Li2CuO2 样品中, 缪子自旋极化平行于 α

晶轴, 测得  振荡曲线如图 5所示 [54]. 3个振荡频

率分别对应 3种晶格点位的磁场强度. 将自旋极化

调整为垂直于 α晶轴则振荡消失, 即此时  .

P (t)

对于内部磁场强度一致、方向随机的多晶样

品, 极化函数  变成: 

P (t) = 1/3 + 2/3cos (γμBμt) , (5)

P (t)

P (t)

P (t)

式中 1/3可以理解为各向同性磁场在缪子自旋极

化方向的投影分量, 2/3为在垂直自旋极化方向平

面上的投影分量. 若磁场强度略有展宽, 则不同位

置的缪子自旋进动角速度不再完全一致. 自旋极化

度随衰变时间逐渐减弱直至消失, 即   呈现去

极化过程. 因为实际情况下磁场强度不可能完全一

致, 所以  大多数时候被称为“去极化函数”. 以

高斯展宽为例,   可以表示为 

P (t) = 1/3 + 2/3cos (γμ⟨Bμ⟩t) exp
[
−σ2t2/2

]
, (6)

⟨Bμ⟩ σ其中  是平均磁场强度,   是与高斯展宽程度关

 

电子时钟

缪子
探测器

正电子
探测器

自旋极化
缪子束

样品

e

e+

m

m+

Bm



图 3    μSR技术基本原理 [53]

Fig. 3. Schematic diagram of the basic principles of the μSR
technology[53].
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图  4      (a) 正电子计数随   衰变时间变化的原始谱 ;

(b)消除指数衰减项并归一化到   的极化函数谱 [53]

μ+

A

Fig. 4. (a)  Original  spectrum  of  positron  counts  measured

by the detector as a function of    decay time; (b) the po-

larization function removed the exponential decay term and

normalized to asymmetry   [53].
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(< 0.3µB)

联的去极化率参数. 如铁基高温超导体 LaFeAsO中

超导和磁性相互竞争, 因为有序磁矩很小 

导致很多技术手段无法测量. μSR实验在其“1111”

体系中测到了有序磁耦合, 在确定磁性方面发挥了

重要作用 (图 6)[55].

P (t)

更进一步, 对于磁场强度和方向都随机分布的

情况 (如大多数顺磁态样品, 任意方向平均磁场为

零),   可以表示为 (7)式或 (8)式: 

PG (t) = 1/3 + 2/3
(
1− σ2t2

)
exp

[
−σ2t2/2

]
, (7)

 

P L (t) = 1/3 + 2/3 (1− at) e−at, (8)

PG (t) P L (t)

σ a

式中,   和  分别为服从高斯分布和洛伦

兹分布的去极化函数,   和  是与展宽程度关联的

去极化率参数. 它们随衰变时间变化的 μSR谱如

图 7所示 [53].
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图  7　顺磁态磁场分布服从 (a)高斯“Kubo-Toyabe”公式

和 (b)洛伦兹“Kubo-Toyabe”公式的缪子去极化函数 [53]

P (t)Fig. 7. Time evolution of the muon polarization     in a

system where the magnetic moments are randomly oriented.

The  field  distribution  produces  the  so-called  (a)  Gaussian

and (b) Lorentzian “Kubo-Toyabe” function[53].
 

P (t)

(7)式和 (8)式就是著名的“Kubo-Toyabe”公

式, 可以被理解为无数组磁场强度相同、方向随机

的   函数叠加的结果. 利用去极化函数公式拟

合实验测量数据, 可以定性或定量地分析样品内部

磁性状态和分布等信息. 更多去极化函数公式还包

括介于高斯和洛伦兹分布之间的情况以及考虑磁

场涨落的情况等 [53]. 

3.2    μSR 技术应用

μSR谱学和实验技术被广泛应用于磁性、超

导、半导体、新能源等多学科研究领域, 其中磁性

和超导两类用户量超过 80%. 近几年 μSR用户量

仍在快速增长. 在磁性方面, 缪子对磁场高灵敏性

可使其测量极弱磁性、局域磁性、超短程磁相互作

用、不同磁相竞争和共存等各类磁性质和行为; μSR
可测量的自旋涨落频率范围覆盖 105—1012 Hz, 是
研究自旋玻璃、量子自旋液体等磁阻挫体系的有力

手段; 对于强关联电子体系的巨磁阻材料, μSR可
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图  5    (a) 缪子自旋极化方向平行于反铁磁样品 Li2CuO2
测得的 μSR谱; (b) 对 μSR谱快速傅里叶变换, 3个振荡频

率清晰可见 [54]

Fig. 5. (a) μSR signal (here called “Asymmetry”) measured
in  the  antiferromagnetic  state  of  Li2CuO2  with  the  initial

muon polarization is along the a-axis; (b) in the fast Fouri-

er transform of the μSR signal,  three spontaneous frequen-
cies are seen[54].
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图 6    铁基高温超导体多晶样品LaFeAsO的μSR谱, 在 145 K

和 100 K低温下分别表现出顺磁态和反铁磁态 [55]

Fig. 6. μSR  signals  recorded  in  a  polycrystalline  sample  of
LaFeAsO in the paramagnetic state (145 K) and in the an-

tiferromagnetic state (100 K)[55].
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以给出重要的自旋动力学信息, 其中一个最重要发

现就是导电铁磁性和绝缘铁磁性共存, 证实了巨磁

阻材料可以被用于自旋电子学器件 (图 8(a))[19].

在超导方面, 超导和磁性的微观相互作用是凝

聚态理论和实验的核心问题. 越来越多的证据表明

超导可以与铁磁或反铁磁性共存, 但目前没有统一

的理论去解释. μSR可以测量超导样品中的弱磁

相、超导相和磁相占比等 (图 8(b))[56]. 零场 μSR技

术通过测量库伯对十分微弱的自发局部磁有序来

研究超导体内部的时间反演对称性破缺 (图 8(c))[57].

时间反演对称性破缺的超导态非常稀少, 利用 μSR

技术成功发现这一现象的非常规超导体还有钙钛

矿 Sr2RuO4、非中心对称 LaNiC2、方钴矿PrOs4Sb12

和 PrPt4Ge12 等 [23]. 外加横向磁场 (垂直于缪子自

旋极化方向)的 μSR技术是研究超导体内部磁场

分布的常用方法, 可以测量超导体的磁场穿透深

度、超流密度、奈特位移, 从而给出超导配对对称

性的重要信息 [58].
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图 8    (a) ZF-μSR揭示了巨磁阻 La0.67Ca0.33MnO3 中缪子自旋涨落存在快慢两个成分, 即存在两个空间分离区域具有非常不同

的Mn离子自旋动力学; (b) μSR实验观察到超导体 UCoGe (TSC = 0.8 K) 在 T = 3 K以下出现长程磁有序, 与超导电性共存 [56];

(c) 非中心对称金属间超导体 LaNiC的 μSR实验发现了超导性与自发磁性出现的温度一致, 意味着超导状态下时间反演对称性

被打破 [57]

Fig. 8. (a) Two components of fast and slow muon spin fluctuation in La0.67Ca0.33MnO3 were revealed by ZF-μSR, i.e., there are two
separated regions with very different Mn spin kinetics;  (b) in μSR experiments,  it  was observed that the superconductor UCoGe
(TSC = 0.8 K) exhibited a long-range magnetic order below T = 3 K, which coexisted with superconductivity; (c) the μSR experi-
ments of the non-centrally symmetric intermetallic superconductor LaNiC found that the occurrence of superconductivity coincided

well with the appearance of spontaneous magnetism, which means that the time reversal symmetry was broken in its superconduct-

ing state[57].
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其他方面, μSR技术还可用于研究半导体载流

子特性和稀磁半导体; 锂离子电池、太阳能电池等

新能源; 量子扩散、离子迁移等输运过程; 化学反

应动力学和氢同位素等. Yokoyama等 [59] 利用 μSR
谱测量了光激发锗半导体内部载流子寿命和迁移

率的温度依赖性, 这是太阳能电池效率的关键品质

因数, 而传统测量技术一般只能提供体积平均寿命.

μSR技术相比核磁共振 (NMR)、电子自旋共

振 (EPR)和中子散射技术等有独具特色之处.

1) 缪子是纯磁性探针, 无电四极矩影响, 数据

分析相对简单清晰.

2) 可以测量任意磁性和磁场分布, 尤其中子散

射技术难以测量的超短程磁有序和磁体积分数等.

µB3) 具有超高灵敏度, 静态磁矩测量下限 0.001  ,

甚至可测量核磁矩.

4) 可测量的磁性动态涨落频率范围弥补中子

散射和核磁共振的间隙, 具有很好的互补作用, 如

图 9所示.

5) 对样品形态 (块材、粉末、液态、气态等)和

成分无特殊要求. 

3.3    MELODY 终端 μSR 谱仪

世界上总共有 5家缪子源装置的几十台 μSR

谱仪, 可以分为连续束谱仪和脉冲束谱仪两类. 连

续束谱仪探测器结构简单, 时间分辨率高. 为了避

免衰变事例堆积和正电子本底, 一般计数率不超

过 104 s–1, 衰变时间窗不超过 10 μs. 脉冲束上, 一

个脉冲有大量缪子同时进入样品. 脉冲束谱仪探测

器需要高度阵列化以避免正电子事例堆积, 因此相

对复杂. 脉冲宽度一般在十几至上百纳秒, 导致谱

仪时间分辨较差. 但其计数率没有限制, 可以达到

105 s–1 以上水平. 脉冲束谱仪基本没有正电子本

底, 衰变时间窗可以达到 30 μs以上. MELODY

缪子束流与 ISIS和 J-PARC相比, 具有重复频率

低和单脉冲强度高的特点. μSR谱仪必须设计超过

同类谱仪数倍的探测器通道数以探测每个脉冲

的大量缪子衰变事件, 以达到同等计数率水平. 如

图 10所示, CSNS-II表面缪子束 μSR谱仪主要包

括低温恒温器、真空样品室、磁场设备和探测器阵

列系统 [60].
 
 

低温恒温器

闭循环制冷机

横场线圈

纵场线圈

束流管道

缪子束流

探测器阵列

样品室

地磁补
偿线圈

Fly-past结构

图 10　MELODY表面缪子束 μSR谱仪结构 [60]

Fig. 10. Structure  of  the  μSR  spectrometer  on  the  surface
muon line of the MELODY[60].

 

μ+

μ+

绝大多数 μSR实验需要表征样品磁性在低温

环境下的行为. 超导和量子磁性材料一般要求温度

低于 4 K; 多铁、稀磁半导体等功能材料需要 2—

300 K的变温条件; 电池类材料一般要求温度达

到 600 K以上. 因此, 我们使用一台低温恒温器提

供 2—300 K 温度环境, 并设计了极低温插件接口

保留扩展至 300 mK以下的能力. 样品杆将样品送

至低温恒温器尾部工作区, 并处于真空样品室中

心. 尾部特殊设计了直径 50 mm的多层镀铝聚酯

薄膜窗, 以确保  可以穿透窗进入样品. 闭循环制

冷机 (CCR)通常可以覆盖 10—600 K的温度范

围. 谱仪真空样品室预留了 CCR接口, 设计了低

温恒温器和 CCR交替运行模式. 真空样品室采用

六通结构, 上游端口与束流管道相连, 下游端口采

用 fly-past结构使没有打在样品上的  在远处衰

 

C/s

10-16 10-14 10-12 10-10 10-8 10-6 10-4 10-2 100 102 104

Neutrons

NMR

ac susceptibility

Remanence

mSR

MossbauerSS

τc =

1/νc

图  9    不同实验技术可测量的磁性涨落频率范围 ,   

 是与磁涨落频率相关的特征涨落时间

τc = 1/νc

Fig. 9. Dynamical  ranges  accessible  to  different  techniques,

the      is the characteristic fluctuation time associ-

ated with the magnetic fluctuations.
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μ+

变以降低本底. 其他端口连接低温恒温器、真空设

备和预留连接 CCR等样品环境. 缪子束方向管道

被设计成喇叭口, 以保证 99%的  通过.

磁场设备提供 3种类型的磁场环境: 外加纵向

场 (LF, 平行于缪子束初始极化方向)、外加横向

场 (TF, 垂直于缪子束初始极化方向)和零场 (ZF,

抵偿地磁场和环境磁场的影响). 由于缪子对磁场

的高灵敏性, ZF是 μSR实验的基本需求. LF常被

用于区分样品内的静态磁性和动态涨落磁性, 通常

需要较高场强. 我们设计了 LF工作范围 0—5000 G,
基本达到非超导磁铁上限. TF常被用于测量磁

场空间分布、转变温度, 以及超导样品的奈特位

移、伦敦穿透深度和超导态相干长度等. 受限于

CSNS-II缪子脉冲宽度 (~130 ns), TF场强不需要

太高. 我们设计了 TF工作范围 0—400 G, 这与国

际同类谱仪相当.

θ

A

A

θ

在真空样品室和磁场设备的空间约束下, 谱

仪探测器阵列的   角范围为 11°—40°(前向 )和

140°—169°(后向). 考虑空间限制和探测器阵列高

通道数需求, 我们采用 8 mm×8 mm×40 mm塑料

闪烁体搭配 6 mm×6 mm硅光电倍增管 (silicon

photomultiplier, SiPM)作为谱仪探测器单元, 布

置了前向和后向各 1512个单元的球壳型探测器阵

列以覆盖全部可能的立体角. 每个探测器单元都指

向样品中心, 以有效抑制正电子散射和螺旋运动造

成的多重计数 . 电子学时间数字转换器 (timer

digital converter, TDC)接收加速器脉冲信号作为

起始时间, 多通道探测器单元信号经前端电子学

(front-end electronics, FEE)定时处理进入 TDC

作为终止时间. 基于现场可编程门阵列 (FPGA)

的多通道 TDC将每个缪子衰变时间处理成可记录

的数字信息. 以 20 mm束斑为例, MELODY表面

缪子束的 μSR谱仪计数率大约为 80 Million/h, 固

有非对称因子   达到 0.3以上. 这是衡量 μSR谱

仪性能的两个重要指标. 受脉冲频率限制, 计数率

仅达到同类谱仪的较低水平.   得益于探测器阵列

 角范围, 达到国际目前最好水平.

A

MELODY表面缪子束 μSR谱仪预计 2029年

完成建设并向用户开放. 它拥有目前世界上最高的

单脉冲强度和最多通道的探测器阵列, 在获得充足

计数率的同时还可以满足用户小束斑、高  、弱弛

豫测量等需求. 其将与世界上其他 μSR谱仪一起

为磁性、超导、新能源、先进功能材料等多学科研

究提供支持. 

4   负缪子 X射线分析谱仪 (MIXE)
 

4.1    MIXE 技术基本原理

μ−

10−9

μ− nμ ≈ 14

10−13

nμ = 1 μ

MIXE是 MELODY负缪子束重要应用之一.

 容易被原子俘获形成缪子原子. 俘获过程一般

发生在    s以内 , 并发射俄歇电子 . Fermi和

Teller[61] 最早使用经典方法分析了缪子原子辐射

X射线过程, 双元素体系中俘获概率与原子系数成

正比. 被俘获的  通常先进入主量子数  的

轨道, 随后在   s内发生级联跃迁至最低能级

 , 放出能量几keV至几MeV的  -X射线[62,63].

因为 μ–静止质量约为电子的 207倍, 根据玻尔模

型可知 μ-X射线能量是电子 X射线的 207倍. 这

一特征使得 MIXE相对于传统 X射线荧光分析

(XRF)具有对轻元素敏感的最大优势.

→

μ−

图 11是各种元素的缪子原子 Kα能量, 即发

生 2p    1s能级跃迁放出的 X射线能量. 即使轻

元素 Li, Be, C, N, O等, 其外层跃迁能级也在几

十 keV, 即为硬 X射线而非普通原子的可见光至

紫外线, 因而比较容易穿透样品被 X/g 射线探测

器探测到. 由于 μ-X射线能量与俘获原子相关, 原

理类似于传统 XRF技术, 因此可用于样品元素成

分检测和定量分析. 它相对于 XRF和其他分析技

术的主要优势在于对轻元素非常敏感, 尤其是 Li,

Be, C, N, O等特征 X射线能量太低很难被 XRF

检测的成分.   最终衰变, 或被原子核俘获放出中

子和g 射线. 
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图 11    元素周期表中各元素 μ-X射线的 Kα射线能量

Fig. 11. Kα energies of the μ-X-rays for each element in the
periodic table.
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4.2    MIXE 技术应用

MIXE技术最有特色的用途是地外样品分析

和文物无损检测. 最近发表的日本“隼鸟 2号”采集

的小行星“龙宫”样品和陨石样品的元素成分对比

分析, 综合利用了 MIXE、同步辐射 XRF和电子

探针技术 [64]. 如图 12所示 , μ-X射线谱中的碳

氧元素特征峰清晰可见, 这在 XRF谱中很难被

检测到. 2021年日本大阪大学使用 XRF确认了一

个江户时代末期的文物药瓶是含铅的玻璃材质,
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μ图 12    J-PARC利用MIXE技术无损检测“龙宫”小行星样品 (红色线)和 Orgueil 陨石样品 (蓝色线)的   -X射线谱 [64]

μ−
Fig. 12. The  μ-X-ray  spectra  of  the  “Long  Gong”  asteroid  sample  (red  line)  and  the  Orgueil  meteorite  sample  (blue  line)  were
measured on the J-PARC    beam line by using the MIXE technology[64].
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图 13    (a) MIXE和 XRF技术研究文物药瓶元素成分优势互补, MIXE谱清晰检测到了汞和氯成分的存在, 而 XRF谱检测到了

铅、硅成分 [65]; (b) J-PARC利用MIXE技术测量锂金属在锂离子电池阳极沉积的实验示意图, 他们调节缪子能量对样品进行深

度分析, 观察到了锂金属层的存在 [31]

Fig. 13. (a) MIXE and XRF techniques were used to study the elemental composition of an antiquities vial, and the presence of Hg

and Cl elements was detected by the MIXE, while Pb and Si  elements were detected by the XRF[65];  (b) J-PARC measured the

deposition of Li metal at the anode of Li-ion batteries using the MIXE technique, and they adjusted the muon energy to perform a

depth analysis of the sample and observed the presence of a Li metal layer[31].
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γ n μ−

但 XRF的 X射线能量较低, 仅限于容器表面分

析. 随后他们在不开封药瓶的情况下, 在 J-PARC

上使用 MIXE确定了玻璃药瓶中的药剂成分含有

汞和氯 (图 13(a))[65]. XRF和MIXE技术联合确认

了铅、硅和氧来自瓶身, 汞和氯来自里面的药剂, 这

与日本药典考证结果一致. 近年来该技术也向锂电

池、功能材料和原子化学等领域发展 [66–68]. J-PARC

利用 MIXE测量到了锂离子电池中锂金属在阳极

的沉积 (图 13(b))[31]. 意大利研究人员和英国 ISIS

缪子源合作发展了一套  ,   ,   联合无损分析技

术, 辅以拉曼光谱和扫描电子显微镜综合研究了石

陨石的物理和化学特性 [69]. MIXE与其他技术联

合互补共同促成了很多重要成果的产出, 它在 J-

PARC和 ISIS的脉冲缪子源上已成为一种常规实

验方法 [70,71]. 相对于其他一些技术, MIXE的特点

如下. 1) 可测量的元素范围广, 从 Li到 U, 可以同

时甄别多种元素. 2) 样品尺寸限制较小, 可测量不

同厚度或不同大小的样品. 3) 可对样品深度扫描,

加速器负缪子束动量可调 (10—120 MeV/c), 可测

量样品内不同深度的元素分布. 4) 无损分析, 可实

现样品非破坏性分析, 且基本没有剩余辐射.
 

4.3    MELODY 终端 MIXE 谱仪

γ

μ−

μ−

MIXE谱仪通常使用能量分辨率高达 0.1%(半

高全宽 7.4 keV@ 6.0 MeV)[72] 的高纯锗探测器 ,

其对 X,   射线探测效率可以达到 50%以上. 图 14

是 J-PARC, ISIS, PSI和MuSIC的负缪子实验终

端 MIXE谱仪, 它们都采用了高纯锗作为其探测

器阵列 [30,73–75]. 连续束缪子源的 μ-X射线事例堆积

比例非常低, 仅需少量几台高纯锗探测器近距离放

置在样品周围既可得到高达 103—104 s–1 的计数

率, 且具有比脉冲束谱仪更好的信噪比. PSI最近

几年在该领域发展非常活跃, 他们把 MIXE定位

为低风险、高影响力的应用技术. 脉冲束缪子源的

束团宽度一般在 100 ns量级, 远小于高纯锗的死

时间 (μs量级), 因此探测器在一个脉冲内只能有

效探测一个 X射线光子. 束团内  事例一般大于

103  pulse–1, 且一个   打在样品上可产生多达

15个光子, 很容易造成探测器事例堆积问题. 所

以, 束流脉冲的重复频率和探测器单元数决定了

μ-X射线的计数率, 且一般很难超过连续束谱仪.

为了提高脉冲束 MIXE谱仪计数率, J-PARC 的

D2终端已升级到 9个高纯锗探测器且增大了探测
 

(a)

(c)
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0.1—10 MeV
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Ge detector
(BE3830)
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(GC6020)
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图 14    (a) J-PARC, (b) ISIS, (c) PSI和 (d) MuSIC负缪子束线上的基于高纯锗探测器阵列的MIXE谱仪 [30,73–75]

μ−Fig. 14. MIXE spectrometer based on high-purity germanium detector array on the    beam line of (a) J-PARC, (b) ISIS, (c) PSI

and (d) MuSIC[30,73–75].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    197602

197602-11

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


立体角. ISIS则通过在样品上下游使用不同能量分

辨率的探测器组合, 以及调整探测器到样品的距离

来提高计数率和避免事例堆积.

MELODY负缪子束流的脉冲重复频率只有

1 Hz, 单脉冲流强在 20 mm束斑下约 104 pulse–1,

且束斑可调 . 要达到与 J-PARC(25 Hz)或 ISIS

(40 Hz)接近的 MIXE实验效率, 需要超过 100个

高纯锗探测器单元. 目前清华大学团队正在针对脉

冲束缪子源 MIXE实验的瞬时高计数率情况, 研

发分块式读出的高纯锗探测器, 有望提高MELODY

的MIXE谱仪计数率. 此外, 碲化镉和碲锌镉探测

器也可用于 μ-X射线探测. 相比高纯锗它们的能

量分辨略差, 但对 10—100 keV的硬 X射线探测

效率高, 且可以制作成像素型或条型的二维空间分

辨结构. 结合缪子束在样品中注入深度可调的特

点, 碲化镉探测器可以实现对样品元素分布的三维

分析. J-PARC研究人员使用双面碲化镉条型探

测器对多层样品进行了 μ-X射线成像分析, 实现

样品元素三维分布测量; 后续他们使用编码掩模

成像方法将位置分辨率从 5 mm提高到 2 mm[76].

MELODY团队计划开展基于像素型碲锌镉探测

器的面向轻元素样品MIXE实验研究. 

5   总结与展望

CSNS-II建设我国首个缪子源 MELODY, 将

实现国内缪子实验平台“从 0到 1”的突破, 解决国

内用户对缪子束流的迫切需求. μSR和中子相关谱

仪在凝聚态物质的磁性测量方面形成重要互补;

MIXE和中子共振分析、中子俘获 X射线分析等技

术在元素成分测量和无损检测方面互补; MELODY

缪子束线和 CSNS大气中子谱仪、反角白光中子

束、伴生质子束共同提供综合辐照实验平台, 填补

我国辐照效应领域的缪子源空白 . MELODY和

CSNS中子相关终端将共同服务于广大用户需求,

支撑重要科研成果产出, 使这一国家重大科技基础

设施可以更全面地服务国家重大需求和多学科领

域的应用研究.

MELODY表面缪子束线实验终端 SMT2, 除

了建设复杂样品环境 (高压、激光、射频等) μSR谱

仪满足用户特殊条件需求外, 还将作为测试束线开

展缪子物理实验、缪子慢化等探索实验研究. 国际

上一直致力于在缪子源上寻找超出标准模型的新

μ+e−

μ−e+

物理过程, 因为缪子物理过程不涉及强相互作用,

理论预言清晰且精度高. MELODY团队正在开展

正反缪子素转换 (正缪子素  转化成反缪子素

 )过程的寻找实验研究, 测试束可用于实验方

法和探测器设施的检验. 理论上, 足够的实验时间

可以将国际当前测量精度推进至更高水平. 随着

MELODY工程建设, 基于摩擦冷却的缪子慢化技

术也正在展开, 并致力于建设面向用户的慢缪子束

实验终端. 慢化后的缪子通过电场加速使其能量从

几个 eV至几十 keV可调, 可用于样品表面/界面、

薄膜和低维材料的 μSR或MIXE技术分析.

μ+ μ− μ−

MELODY负缪子束线除建设 MIXE谱仪外,

还可以开展缪子单粒子效应、缪子催化等实验研

究. 纳米级静态随机存储器 (static random access

memory, SRAM)是诸多电子系统核心部件, 是对

辐射最敏感的器件之一. 近几年研究人员利用动

量 13—40 MeV/c 的缪子束对不同尺寸的 SRAM

研究了单粒子翻转截面随器件尺寸、工作电压、缪

子种类 (  与  )、缪子能量的变化关系.   特有

的俘获反应使单粒子效应翻转截面高于其他粒子,

其作用机制与中子和其他带电粒子有本质区别 [77].

μ+ μ−
未来衰变缪子束的缪子能量范围 15—120 MeV

可调,   或  可选, 主要用于建设 μSR和MIXE

谱仪用于对容器密封样品和样品不同深度进行测

量分析, 同时还可以兼顾缪子成像、探测器测试、

单粒子效应等开放性实验研究. 束流缪子成像与宇

宙线缪子成像相比具有流强高、成像时间短、束流

能量单色性好、能量可控等优势, 其相比 X射线成

像具有更好的穿透性, 相比中子成像具有更好的位

置分辨, 因此具有很好的发掘潜力. 成像技术和

MIXE技术结合还可以提供被检测物更丰富的元

素分布信息. 除此之外, MELODY还将鼓励用户

开展更多的应用探索和创新研究, 例如最近提出的

基于负缪子寿命谱的元素无损分析方法 [78]、缪子

能量损失成像等. 研究团队和用户将共同促进我国

缪子科学的长足发展.
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Abstract

The  China  Spallation  Neutron  Source  Phase-II  Project  (CSNS-II)  includes  the  construction  of  a  muon

source, namely “Muon station for sciEnce technoLOgy and inDustrY” (MELODY). A muon target station and

a surface  muon beam line  will  be  completed as  scheduled in  2029,  making MELODY the first  Chinese  muon

facility.  This  beam  line  mainly  focuses  on  the  application  of  muon  spin  relaxation/rotation/resonance  (μSR)
spectroscopy.  The  MELODY  also  reserves  the  tunnels  for  building  a  negative  muon  beam  line  and  a  decay

muon  beam line  in  the  future,  thereby  further  expanding  the  research  field  to  muon-induced  X-ray  emission

(MIXE)  elemental  analysis  and  μSR  measurements  in  thick  cells,  respectively.  The  two  types  of  material
characterization  technologies  keep  their  uniqueness  in  multi-disciplinary  researches,  and  also  provide

complementary insights for other techniques, such as neutron scattering, nuclear magnetic resonance, and X-ray

fluorescence analysis.

　　The μSR spectroscopy is a mature technology for injecting highly spin polarized muon beams into various
types  of  materials.  The  subsequent  precession  and  relaxation  of  muon  spin  in  its  surrounding  atomic

environment reflect the static and dynamical properties of the material of interest, which are then measured by

detecting  the  asymmetric  emission  of  positrons  from  the  decay  of  those  muons,  with  an  average  lifetime  of

approximately 2.2 μs. This enables μSR to develop into a powerful quantum magnetic probe for investigating
materials  related  to  magnetism,  superconductivity,  and  molecular  dynamics.  The  combination  of  a  positive

muon and an electron is known as muonium, which is a unique and sensitive probe in studying semiconductors,
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new energy materials,  free radical  chemistry,  etc.  As the production of muon beams strongly relies on proton

accelerator, only five muon facilities in the world are available for μSR experiments. This limits the large-scale
application of muon related sciences. Especially, Chinese researchers face fierce competition and can only apply

for precious and limited muon beam time from international muon sources to characterize the key properties of

their materials.

　　The  construction  of  the  MELODY muon  facility  at  CSNS-II  aims  to  provide  intense  and  pulsed  muon

beams for Chinese and international users to conduct their μSR measurements with high quality data in a low
repetition rate operation mode. To achieve this goal, as shown in Fig. 1, the μSR spectrometer is designed with
1)  over  3000  detector  units  to  obtain  a  sufficient  counting  rate  of  80  Million/h  to  significantly  suppress

statistical fluctuations in a short measuring time, 2) a high asymmetry of 0.3 to greatly amplify μSR signals so
as  to  further  reduce  statistical  fluctuations,  and  3)  extendable  low  temperature  devices  to  cover  most  μSR
applications and also fulfill experiments with extreme condition requirements.

　　The MIXE elemental analysis is a type of particle induced X-ray emission (PIXE) technology. Due to the

heavier mass of negative muon, the energy of muonic X-ray is around 207 higher than that of X-ray or electron

induced  fluorescence  X-ray.  Thus,  the  MIXE  technology  is  more  sensitive  to  materials  with  low  atomic

numbers,  and  thick  samples  can  be  effectively  studied  without  scratching  their  surfaces.  Due  to  these

advantages, the MIXE has been successfully applied to the elemental analysis of cultural heritages, meteorites,

Li-ion  batteries,  etc.  MELODY  reserves  tunnels  for  negative  muon  extractions  and  transport  to  a  MIXE

terminal.  The MELODY research team is  developing a  new detection technology with high energy resolution

and  high  counting  capability  to  shorten  the  measuring  time  to  an  acceptable  amount  based  on  the  1-Hz

repetition rate of muon pulses.

　 　 The  μSR  spectroscopy  and  MIXE  are  the  two
most  important  application  fields  of  accelerator  muon

beams.  The  MELODY  muon  facility  aims  to  develop

and  promote  these  technologies  in  China  by

constructing  dedicated  muon  beam  lines  in  CSNS-II

and  in  the  future.  In  this  overview,  we  introduce  the

principles  and  advantages  of  the  μSR  and  MIXE

technologies,  as  well  as  the  physical  design  and

application  prospects  of  the  μSR  and  MIXE

spectrometers  based  on  the  CSNS-II  muon  source.

Finally,  discussions  and  expectations  are  made

regarding  the  future  upgrade  of  the  CSNS-II  muon

source’s muon beamline and its broader applications.

Keywords: China  Spallation  Neutron  Source  (CSNS), muon  experimental  terminal, muon  spin  relaxation/
rotation/resonance spectroscopy, muon-induced X-ray emission
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