
 

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
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(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.
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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,
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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
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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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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

 

0.1

E
n
e
rg

y
 l
o
ss

/
e
V

0
0.25

//=(,)/r.l.u. //=(,0)/r.l.u. //=(,0.5-)/r.l.u. //=(,)/r.l.u.

0 0.25 0.5 0.25 0.0

(0,0) (0.5,0)

(0.5,0.5)

(0,0) (0.5,0)

(0.5,0.5)

(0,0) (0.5,0)

(0.5,0.5)

(0,0) (0.5,0)

(0.5,0.5)

HighLow HighLow

(e)

535530

Incident energy/eV

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

NdNiO3

La3Ni2O7

NiO

O 

Incident energy/eV

856854852 858

NdNiO3

La3Ni2O7

calculation

La3Ni2O7

NiO

Ni 3

Incident energy/eV

855854853852

4

3

2

1

0

FL

dd

dd

dd

E
n
e
rg

y
 l
o
ss

/
e
V

-pol. 

FL

dd

dd

dd

Incident energy/eV

855854853852

p-pol. (a) (b) (c) (d)

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

 

LaCo2P2


P
-
P

CeCo2P2(a)

-100 0 100

h

a37 meV

a5 meV =(-0.24, 0, 1)

=(-0.24, 0, 1)

=(-0.08, 0, 1)

=(0.08, 0, 1)

a3 meV

a1 meV

200 300

Energy loss/meV

CeCo2P2

CeCo2P2

CeCo2P2

LaCo2P2

Magnon peak w/o resolution broadening

Experiment Fit

(c)

large
()

small
()

E
x
c
it
a
ti
o
n
 e

n
e
rg

y
 
)
-
(

0 p/

Momentum transfer ||=|)-(|

Stoner
continuums

Spin wave

(b)

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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Resonant inelastic X-ray scattering applications
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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

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

 

†  Corresponding author. E-mail:  kejin.zhou@diamond.ac.uk 

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

197301-19

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/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


共振非弹性X射线散射在量子材料领域的应用

周克瑾

Resonant inelastic X-ray scattering applications in quantum materials

Zhou Ke-Jin

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 73, 197301 (2024)    DOI: 10.7498/aps.73.20241009

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.73.20241009

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

温稠密物质中不同价态离子分布对X-射线弹性散射光谱计算的影响

Influence of different charge-state ion distribution on elastic X-ray scattering in warm dense matter

物理学报. 2021, 70(7): 073102   https://doi.org/10.7498/aps.70.20201483

利用X射线衍射技术对压电材料本征与非本征起源探究的研究进展

Research progress of the investigation of intrinsic and extrinsic origin of piezoelectric materials by X-ray diffraction

物理学报. 2020, 69(12): 127711   https://doi.org/10.7498/aps.69.20200301

基于二维磁性材料的自旋轨道力矩研究进展

Research progress of spin orbit torque of two-dimensional magnetic materials

物理学报. 2024, 73(1): 017502   https://doi.org/10.7498/aps.73.20231244

强场X射线激光物理

High field X-ray laser physics

物理学报. 2021, 70(8): 084101   https://doi.org/10.7498/aps.70.20210096

基于拓扑/二维量子材料的自旋电子器件

Spintronic devices based on topological and two-dimensional materials

物理学报. 2024, 73(1): 017505   https://doi.org/10.7498/aps.73.20231166

结合高分辨率X射线光电子能谱和拉曼散射研究GexGa8S92x玻璃结构

Structure of GexGa8S92x glasses studied by high-resolution X-ray photoelectron spectroscopy and Raman scattering

物理学报. 2023, 72(1): 017101   https://doi.org/10.7498/aps.72.20221653

https://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.73.20241009
http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.70.20201483
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200301
https://doi.org/10.7498/aps.73.20231244
https://doi.org/10.7498/aps.70.20210096
https://doi.org/10.7498/aps.73.20231166
https://doi.org/10.7498/aps.72.20221653

	1 引　言
	2 铜氧超导的等离激元
	3 量子材料中的轨道激发和激子激发
	4 镍氧超导的RIXS研究
	5 磁性量子材料的高阶磁激发
	6 磁性金属及磁性拓扑材料中的磁激发
	7 总结及展望
	参考文献

