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1暋历史背景

1895年,伦琴对X射线的发现为物质研究开辟

了一个崭新的领域.X射线所在波段范围的波长刚

好与物质内原子间的距离相当(10-10m),因此当

X射线与物质发生相互作用时,许多原子量级的微

观信息,诸如材料的晶体结构、能带构成、振转动谱

等均可被有效地获得.虽然随后爱因斯坦提出的光

电效应以及德布罗意的物质波理论为从量子物理角

度来理解X射线与物质相互作用奠定了深刻的基

础,但大范围广泛应用X射线来对物质微观结构进

行研究,则是在大型同步辐射装置出现后才展开.
当电子在接近光速运动并改变其方向时将会发

出高强度且波长连续的电磁波,因它发现于同步加

速器,故被称为同步辐射.这种高亮度的电磁辐射不

仅波谱宽泛,覆盖了从红外到硬 X 射线范围,而且

具有发散角小、相干度高和具备时间结构及偏振性

等诸多优点,因而被广泛地应用于科学、技术、医学

等众多领域.至今同步辐射的发展已历经了三次更

替,相比于最初时的光源,第三代同步辐射无论是光

源参数还是相关实验方法都有了飞速的发展.虽然

本文要讨论的共振非弹性 X射线散射这种实验方

法早在30多年前已被创建[1],但它的开展却是开始

于第三代同步辐射的使用.那么什么是共振非弹性

X射线散射? 它究竟又有什么新颖独特的优势呢?
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2暋定义、特点及优势

原子物理告诉我们,当原子因吸收特定波长的光

子,核外电子跃迁至一个较高能级后,会从激发态向

低能态跃迁,并可通过光子辐射来释放过剩能量.与
此相似,若入射光子为 X射线(能量为 毟),芯能级上

的电子将被激发到导带中,且体系发射一定能量的X
射线光子(能量为氊)并退激发到一个低能态.如果芯

电子是被共振激发到某吸收边附近(类似于X射线吸

收(X灢rayabsorptionspectroscopy,XAS)),其后的 X
射线发射谱则强烈依赖于入射光子能量,我们称之为

共振X射线发射谱(resonantX灢rayemissionspectros灢
copy,RXES).另一方面,若芯电子被激发到远高于吸

收域的高能连续态(类似于光电子能谱(photoemis灢
sionspectroscopy,PES)),发射谱形状将不依赖于入

射光子能量.这种发射谱被称为普通 X射线发射谱

(normalX灢rayemissionspectroscopy,NXES),即我们

所熟悉的X射线荧光.RXES一般又分为两类:共振

弹性 X 射线散射(resonantelasticX灢rayscattering,

REXS)和共振X射线散射(resonantX灢rayscattering,

RXS)(入射和发射能量相等,毟=氊),以及共振非弹性

X 射 线 散 射 (resonantinelastic X灢rayscattering,

RIXS)(毟曎氊).前者多用于研究如电荷有序、轨道有

序及自旋有序等长程信息;后者多用来对导带、价带

及低能激发态[如 dd(或ff)电子跃迁、电荷转移

(chargetransfer,CT)和磁子声子等]电子结构信息进

行探测.因篇幅限制,本文将只介绍RIXS这种方法.
RIXS是研究物质电子结构最强有力的工具之

一.由于它包含了吸收和发射二次光子过程,所给出

的信息要比一次光子过程的 XAS以及PES要多.
另外,光子进/光子出的特征使得 RIXS能够对金属

和绝缘体进行研究.然而和一次光子过程的XAS相

比,RIXS的信号强度却要小很多,特别是对轻元素

来说,其荧光产额更低.因此,为获得有效的实验数

据,我们需要使用高亮度的同步辐射波荡器以及高

效率的RIXS谱仪.
基于同步辐射的RIXS探测手段的特点和优势

可总结如下[2—3]:
(1)X射线具备探测纳米尺度范围(1—10nm)

材料的理想波长;
(2)大的穿透深度(100nm~1毺m)允许我们对

材料的体效应进行探测.这个能段的光子也可对液

体进行探测,因此也能够研究固液界面和处于自然

状态的生物样品的电化学过程;
(3)遵循偶极跃迁规则,且散射过程中能量和

动量守恒;
(4)波长可调,使得可以选择激发不同的元素

甚至同种元素的不同电子轨道;
(5)偏振可调,使我们可以研究自旋、电子或某

些原子分子特殊对称性的晶格激发;
(6)高分辨共振散射提供了探测处于kT 量级

的电子自旋、电荷和晶格激发以及磁声耦合的能力;
(7)光子对于大多数外场环境如电场、磁场和

压力都不敏感,故可对样品进行复杂原位环境的研

究.
对于不同的研究体系,RIXS的特点各不相同.

对半导体和绝缘体等典型的弱相关体系(如Si,C
及BN等)来说,RIXS对它们的描述是基于能带理

论模型.而 RIXS动量守恒的特点决定了谱线基本

特征,这恰好能够反映导带和价带的能带色散分

布[4].与宽带材料相对应的是稀土元素及其化合物.
这些材料的4f电子有很强的关联作用,因此很多性

质几乎是局域的.对于它们的分析一般基于 Ander灢
son掺杂模型(Andersonimpuritymodel),在这当

中,我们把研究对象当作独立的原子或离子,并考虑

到原子多重耦合及内部电荷转移等作用[5];而介于

上述两种体系之间的则是3d过渡金属及其化合物.
近几年的研究热点如高温超导、巨磁阻材料、稀磁半

导体等的研究情况表明,我们对这些复杂体系的理

解,特别是对3d电子的局域和巡游性质以及电荷、
自旋及轨道三者之间的相互作用还不是很清楚.通
过RIXS,我们对电子关联、原子间耦合以及轨道杂

化效应等信息会有比较深刻的认识.特别是近几年

来,高通量、高准直第三代光源的获得,以及超高分

辨RIXS谱仪的发明,使得能量分辨和光斑聚焦分

别达到 meV及微米量级.这些技术使我们对一些超

精细电子结构如电声子耦合、轨道激发、自旋激发以

及磁声子色散等长程有序信息的探测成为可能.由
于这些电子结构信息对于理解复杂体系占据着举足

轻重的位置,对它们的研究和理解可能会带来划时

代的进步.我们将在应用领域部分重点介绍 RIXS
近几年来在这方面的发展.

3暋应用领域

3.1暋半导体和绝缘体宽带材料

对半导体和离子绝缘体等宽带材料来说,电子
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-电子相互作用几乎可以忽略,故 RIXS散射过程

可用单电子近似的能带理论进行解释.而偶极跃迁

定则使得 RIXS谱反映的主要是局域部分能态密度

(localpartialdensityofstates,LPDOS).由于遵从

能量及动量守恒定律,激发和发射能量差将反映价

带到导带的电子跃迁能量,而散射光子的动量转移

将满足导带电子和价带空穴的动量差.对于轻元素

如C,N的 K 边,Si的 L边来说,动量转移一般可

以忽略不计,这使得导带电子和价带空穴具有相同

的晶格动量.因此,我们可以通过选择不同的激发能

量来改变晶格动量值,并由此对能带色散进行详细

的研究[6].
3.2暋4f强关联及混合价态体系

对于稀土强关联体系,4f电子和它本身或者复

杂体系内其他组分价电子的相互作用,是这个领域

的中心问题.早期的硬X射线吸收谱研究虽然能够

提供晶体局域结构的信息,但是其极短的寿命引起

的能量展宽(对 L边一般是2 —4eV)严重限制了

一些精细结构的探测.令人惊喜的是,通过 RIXS,
我们可以在很大程度上削减芯能级寿命展宽的限

制.如2p灢5d灢3dRIXS,它激发2p芯电子到5d导带

上,然后探测3d灢2p的偶极退激发,普通吸收谱的末

态在这里成为 RIXS 的中间态.由 RIXS 遵守的

Heisenberg灢Kramer公式可知[3],RIXS谱线跟中间

态无关,只受入射单色光和晶体谱仪的仪器分辨率

以及3d末态寿命展宽的影响.因此,通过监测3d灢2p
发射通道,我们可以获得高分辨的 X 射线吸收谱,
也被称为部分荧光产额X射线吸收谱(PFY灢XAS).
首次应用这种方法的是 H昡m昡l昡inen等对 Dy化合

物的研究[7].通过2p灢5d(4f)灢3dRIXS,他们获得了

普通吸收谱所观察不到的2p灢4f四极跃迁近边结

构,如图1所示.随后该方法又被广泛应用到其他更

复杂的如 Ce、La、Yb等具备复合价态的化合物中.
一个典型的例子是 Dallera 等应用 PFY灢XAS 和

RIXS对 YbInCu4 和 YbAgCu4 重费米子体系内4f
电子占有数的量化分析[8].由于这些体系的基态具

有两个不同的量子轨道,Yb3+ (4f13)和 Yb2+ (4f14)
两者的组分随温度呈现一定的依赖关系.因此,确定

组分比例随温度的变化关系成为研究的重点.当应

用RIXS到 Yb的L边时,他们发现,不仅可以获得

Yb3+ 和 Yb2+ 在高分辨吸收谱中的贡献,更重要的

是,通过共振激发 Yb2+ 组分,两种化合态在 RIXS
谱中可以很好地区别开来.故对两者的相对强度随

温度的变化进行研究,即可给出4f电子占有数的温

度曲线.图2列出了基于 RIXS谱的 YbAgCu4 中

Yb2+ 组分随温度变化的关系,其中细线为理论计算

值.可以看出,两者符合得很好.

图1暋Dy(NO3)3 中 DyL3 边普通透射模式的近边吸收谱(虚

线)和利用 RIXS获得的高分辨近边吸收谱(实线)[7]

图2暋YbAgCu4 中Yb2+RIXS强度随温度的依赖曲线(粗实线)

及理论计算(细实线).插图为原始的 RIXS随温度变化的实验

谱[8]

暋暋与 Yb体系相对应的是 Ce及其复杂化合

物.Rueff等通过将 RIXS与高压环境结合,对金属

Ce的4f电子占有数进行研究[9],显示了RIXS强有

力的探测能力.除此之外,RIXS的这种高分辨的方

法还被广泛应用到对3d过渡金属化合物的研究中,
如通过1s灢4p灢2pRIXS,我们不仅可以获得高分辨的

K边吸收谱,而且还可对不同化合态或对称轨道的

RIXS谱进行详细分析[10];或者还可以通过1s灢4p灢
3pRIXS 来对一些复杂化合物的自旋态进行研

究[11].事实上,得益于硬 X射线能段较高的荧光产

额,国内对 RIXS在这个能段的研究已经有了初步

的尝试[12].
3.3暋高温超导等强关联体系的低能激发

对强关联复杂氧化物如高温超导(HTSC)、巨
磁阻(CMR)、稀磁半导体(DMS)等材料来说,一些
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图3暋Ca2CuO2Cl2 中CuK边动量依赖的 RIXS谱.入射能量固定在8996eV.(a)沿(0,0)-(毿,毿)方向的散射;(b)沿

(0,0)-(毿,0)方向的散射[15]

精 细电子结构如dd电子激发、电荷转移、电声子耦

合、自旋激发以及磁子声子色散等信息,一直都是凝

聚态物理研究的热点.由于这些物理性质一般都局

限在 meV到几个eV能量范围内,因此对他们的探测

也成为RIXS研究的重要组成部分之一.在硬X射线

范围内,早在十多年前,RIXS已开始对铜氧化物高温

超导[13]以及锰巨磁阻化合物[14]的电荷转移及dd激发

以及它们的动量依赖关系进行了研究.我们以铜基超

导母体,Mott绝缘体Ca2CuO2Cl2 为例[15],对RIXS在

这部分的工作进行介绍.图3显示的是Ca2CuO2Cl2 的

1s灢4p灢1sRIXS谱.由于在激发1s芯电子到4p连续带

的过程中,下 Hubbard带的价电子也随之会被间接地

激发到上 Hubbard带上,因此对K边RIXS进行研究,
可以获得这种通过 Mott带隙的电子空穴对的电荷转

移信息.从局域角度来看,激发产生的空穴一般形成

Zhang-Rice单重态 (Zhang-Ricesinglet,ZRS),而跃

迁电子则占据到临近的Cu位上.图3的RIXS结果表

明,沿(0,0)-(毿,毿)方向的电荷转移要明显快于(0,0)

-(毿,0)方向,即电荷空穴对在反铁磁母体内的传播是

强烈各向异性的.
最近,高分辨晶体谱仪能量分辨的提高使得对

长程磁子激发的探测成为可能.Hill等通过总能量

分 辨 在 120meV 左 右 的 Cu- K 边 RIXS 对

Nd2CuO4 及La2-xSrxCuO4 进行研究[16],观察到一

个位于CuO平面内的能量位置在500meV的低能

激发态.动量依赖关系的研究显示,该低能态只增强

激发于(毿,0)点.掺杂研究结果表明,当x 从0,

0.01,0.05增加到0.17时,该模式迅速被削减并消

失在x=0.17处.通过与磁子激发理论模型进行对

比,作者把该模式归结为双磁子(two灢magnon)激

发.
与硬X射线RIXS不同的是,软X射线RIXS一般

由2p灢3d灢2p激发-退激发通道对3d复杂氧化物进行

探测,即3d电子态直接参与RIXS散射过程.从某种程

度上说,软X射线RIXS可更直接地获得3d态的电子

结构.事实证明,在对 MnO[17],NiO[18],CoO[19]等氧化

物的研究中,相对于硬X射线RIXS,局域dd激发和非

局域的电荷转移(charge灢transfer,CT)激发均可更容易

地被观察到.利用配位场知识并结合多重态理论计算,
我们能够精确地确定材料的晶体场分裂值(10Dq)、库
仑相互作用力(on灢siteCoulombrepulsion)Udd、以及电

荷转移值(CT,殼)等.由于Udd和殼是表征3d过渡金属

化合物的重要参数,因此对这些信息的理解可以为我

们研究 HTSC和CMR等更复杂的体系提供很有价值

的参考.
大家知道,复杂3d过渡金属氧化物(如钙钛矿

材料)一般都包含混合价的3d态.对L边 X射线吸

收谱来说,2p芯空穴与3d价带波函数的严重交叠

以及自旋-轨道的耦合,使得不同价态的3d态密度

以多重态的形式重叠在一起,因此,仅从 XAS很难

对两者进行区分以及对他们的相互作用进行研究,
而RIXS此时却可以发挥很大的作用.图4给出了

Higuchi等对La掺杂SrTiO3 的 Ti-L边 XAS以

及RIXS的研究[20].从XAS谱,我们几乎观察不到

明显的区别,而 RIXS却显示当掺入0.05化学分量

的La时,在2eV 能量损失处即出现激发峰,并且

RIXS的强度随着掺杂量的增加而增强.多重态计

算表明,这个峰来源于t2g到eg 能级的dd电子的跃

迁.因LaTiO3 为d1 体系,该峰能量值可直接表征

晶体场的分裂值10Dq.作者通过对系列掺杂体系进

·723·

评述



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·39卷 (2010年)5期

图4暋LaxSr1-xTiO3(x=0,0.05,0.1)的eg 共振 RIXS谱.入射

能量如 XAS中箭头所示被调谐到eg 峰上[20]

行分析,发现晶体场分裂值10Dq随La的掺入而逐

渐减小,而库仑相互作用力Udd却不发生明显变化.此
外,RIXS这种鉴别微弱信号的优势还被用到了对DMS
以及锂电池等复杂材料的电子结构的研究上[21].

对与d1 相对应的d9 体系,即铜基超导体,软 X
射线RIXS(包括L和 M边)也进行了广泛的研究[22].
而近年来高分辨软X射线光栅谱仪的迅速发展以及

高通量波荡器的使用,使得我们把原来研究的重

点———dd和CT激发,延伸到了包括kT 量级的低能

激发,如磁子(magnon)、声子(phonon)、轨道子(orbi灢
ton)等集体模式以及它们与晶格相耦合的一些复杂

低能激发态.对这些性质的探测,不仅拓展了 RIXS
的研究领域,更重要的是,它将促进人们对 HTSC的

中心问题如电-声耦合、共振磁激发、自旋涨落等进

行深入的了解.图5给出的是 Mott绝缘体 La2CuO4

和CaCuO2 的双磁子激发(bimagnon)的动量色散曲

线[23].虽然当时的能量分辨(~400meV)还不足以完

全分辨弹性散射和磁激发,但通过对弹性散射的扣

除,基本可以得到完整的双磁子动量色散关系.而随

着瑞士光源(SwissLightSource)超高能量分辨RIXS
谱仪(SAXES)的建成,La2CuO4 的单个磁激发(single
magnon)、多极磁激发(multiplemagnon)以及光学支

声子(opticalphonon)已能被完全地从弹性散射峰中

分离出来[24].另一个典型例子是,RIXS对自旋梯子

型 (spinladder)材料Sr14Cu24O41(SCO)磁子集体激

发的研究.与反铁磁型La2CuO4 不同的是,SCO体系

的基态为单重态的自旋液体态.利用SAXES谱仪在

Cu-L边的超高能量分辨(~100meV),Schlappa等

观察到了two灢triplon集体磁激发模式的动量色散关

系[25],如图6所示.图中的方形点为 RIXS实验结果,
实线为针对中心散射的two灢triplon理论计算值.我们

发现两者符合得很好.

图5暋 (a)La2CuO4 L灢RIXS 低能激发谱;(b)和 (c)分 别 为

CaCuO2 和La2CuO4 沿(0,0)-(毿,0)方向的bimagnon动量色散

图[23];

图6暋Sr14Cu24O41two-triplon动量色散图[25]

暋暋对复杂氧化物研究的另一个重要内容为氧 K
边RIXS.由于较强的金属3d态与氧2p态的杂化作

用,我们可以通过1s灢2p灢1s通道来对dd以及CT激

发进行研究.类似地,如对 CuGeO3 氧 K 边的研究

显示,~2eV能量损失处的激发峰与ZRS有关[26].
而最近对高温超导体的研究表明,ZRS激发、光学

支声子以及多级磁子激发均可以被氧K边RIXS探

测到[25].这为研究高温超导体的低能激发提供了很
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好的互补手段.
此外,3p-3d-3pRIXS对3d过渡金属 M 边

的探测也可以给出dd和 CT 激发信息[27].虽然在

这个能段(~70eV)光栅谱仪的能量分辨可达到几

个 meV,但 M 边极低的荧光产额,较弱的自旋轨道

耦合以及很强的弹性散射信号,往往限制了对低能

激发态的观测.
3.4暋其他

除了对凝聚态物理的贡献外,RIXS在其他领域如

气体、液体、气液固界面、纳米材料、异质结、生物化学、
催化材料、地球物理学等等均有着非常重要的作用.下
面我们将分领域对RIXS的研究状况进行概述.

(1)液态物质及固液界面:RIXS 光子进/光子

出的性质使得我们可以对液态物质以及一些固体-
液体的界面进行探测,这是其他谱学手段如光电子

能谱所无法比拟的.典型的例子有气液态水、酒精-
液态水混合体以及液态水与Pt金属界面的电子结

构的研究[28].氧 K边RIXS为我们确定含有水的不

同物态中氢键的趋向和构成提供了强有力的帮助.
(2)纳米材料和异质结:在对纳米材料如富勒

烯、金属富勒烯、碳纳米管及纳米过渡3d氧化物的

研究中,RIXS显示了它极其灵活的特性[29].由于这

些不同纳米材料中的化学键构成各不相同,导致了

杂化轨道和发射能级的微弱差别.通过 RIXS,这些

差别可以很清楚地被表征出来;而对超晶格异质结

如 LaAlO3/SrTiO3,YBa2Cu3O7/La1-x CaxMnO3

等的研究,则显示了 RIXS独特的优势.由于许多奇

异的性质(如导电性、磁性、高温超导等)均发生在这

些材料的被掩埋的界面中,普通谱学手段如XAS、光
电子能谱因其不敏感性和埃量级的探测深度,往往很

难对这些掩埋信息进行有效的研究,而具备高穿透性

的RIXS(nm—毺m量级)却能够很好地对这些现象进

行观察,特别是它还可以结合外场如电场、磁场、压力

等,为进一步的原位分析提供理想的手段.
(3)生物化学和催化材料:RIXS对化合价态和

轨道取向敏感,并具有适合原位探测的优势,使其在

对生物化学和催化剂的研究中也发挥了重要作用.
如最近RIXS对植物光合作用中一种含活性 Mn催

化剂的研究就很好地表征了 Mn在光合作用的4个

过程中的化合态的变化,3d电子结构及作用机理

等[30].对一些混合价态体系如 PrussianBlue和具

有氧化还原性的Li-Ni/Mn氧化物电池的研究,也
充分展示了RIXS的原位优势.

(4)地球物理学:在地球物理学中,对铁矿石的

研究是非常重要的一个课题.由于 RIXS可以灵敏

地对价态和自旋态进行探测,这种方法也已被广泛

地应用于矿物材料的研究[11].特别是由于 Fe的 K
边荧光产额较高,对高温高压原位环境下稀释样品

的研究也成为了最近的热点.

4暋前景

共振非弹性X射线散射是一种新生的谱学探测手

段,虽然才发展了短短20多年时间,但它在凝聚态物

理、材料科学、生物、化学以及地球物理等领域却显示

了不可忽视的作用.这对于判断一种谱学方法是否普

及来说是个很好的标准.而近年来,随着同步辐射光源

亮度的提升,新光学器件及探测器的发明,使得RIXS
的能量分辨达到了室温量级,这不仅给研究凝聚态物

理内一些奇异物理性质带来了福音,而且给其他领域

的复杂精细信息的探测也提供了很大的帮助.虽然国

内几年前在北京的同步辐射装置上对硬X射线RIXS
就有了初步的尝试,但真正的、大范围的应用和推广,
还有赖于超高分辨谱仪及第三代同步辐射新型光源的

使用.我们相信,随着国家对大型科研设施的不断投

入,RIXS这种探测方法将会成为国内继角分辨光电子

谱和中子散射之后的另一个强有力的谱学探测技术.
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·物理新闻和动态·
Borexino实验探测到地球中微子

在意大利 GranSasso国家实验室工作的物理学家,探测到地壳和地幔中的放射性衰变产生的电子反中微子.这一结果为

新的直接测量地球深部发生的过程铺平了道路.物理学家长期以来一直在研究太阳发射的中微子和进入地球大气层的宇宙

射线所产生的中微子.这些观测增进了人们对太阳物理的了解,并且揭示出中微子这种不带电的、极不活跃的基本粒子具有

非常微小的质量.理论预言,在地球内部,可由某些原子核的放射性衰变产生电子反中微子.测量这些地球中微子的通量,可
以了解在地球内部所产生的能量中有多少是来自放射性衰变.此外,还可以使我们进一步了解依赖于这种能量的过程,如:

板块构造和地球磁场的产生.
然而,探测地球中微子是极其复杂的.像任何种类的中微子一样,对它们的观测需要大量的探测器材料,而且实验地点要

在很深的地下,以防止宇宙射线的干扰.但是,与高能太阳中微子和大气中微子不同,地球中微子不能通过它们与重水原子核

的相互作用来探测,因为它们的信号会被这种液体中含有的放射性所淹没.测量中使用的是一种碳氢化合物,穿过这种化合

物的地球中微子偶尔会与一个质子碰撞,产生一个正电子和一个中子,正电子与介质原子中的电子发射湮灭,发射一对毭射

线,产生可探测的光.
2005年,在日本地面下1km 处的 KamLAND实验中,研究人员曾报告说,他们的探测器观察到地球中微子,但是由于附

近几座核反应堆产生的反中微子本底水平高,结果的可信度较差.
Borexino实验是为研究低能太阳中微子而设计的,因此具有非常低的本底.探测器位于距最近的反应堆几百公里以外的

GrandSasso山的表面下1.5km 处.
中微子是在300吨叫做偏三甲苯的掺杂的碳氢化合物中探测的.这种碳氢化合物装在一个尼龙球中,尼龙球浸没于封在

一个不锈钢球中的1000吨纯的偏三甲苯中.不锈钢球又被包围在2400吨高纯水中,高纯水装在一个直径为18m 的钢容器

中.所有用于记录毭射线信号的部件(包括探测介质、液体和光电倍增管)都选用本身具有的放射性尽可能低的.
实验进行了两年,于2009年12月结束.Borexino合作组(约包括来自6个国家的80位研究人员)说,实验中探测到9.9

个地球中微子事件,误差为+4.1和-3.4.实验的发言人说,这一结果排除了认为地热的大部分是由一种以地核中的铀做燃

料的天然反应堆所产生的假说.
(树华暋编译自PhysicsWorldNews,12March2010)
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