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随着 X 射线光源品质的提升，X 射线波段的量子调控成为了新兴的前沿领域，基于薄膜平面

腔的 X 射线腔量子光学是其中一个重要分支。X 射线腔量子光学研究始于原子核跃迁体系，近期

兴起了调控原子内壳层跃迁的研究工作。原子内壳层跃迁存在丰富的候选体系和退激通道，极大

地拓宽了 X 射线腔量子光学的研究范围。此外，内壳层激发及其退激通道对应着多种 X 射线谱

学表征技术，促进 X 射线腔量子光学和谱学技术的融合，有望促成 X 射线谱学新技术的出现。本

文概述了基于原子内壳层跃迁的 X 射线腔量子光学，介绍了基本的实验体系和实验方法、经典和

量子理论模型与以及已经实现的一些量子光学现象。最后，本文将简介内壳层 X 射线腔量子光学

仍需要解决的一些问题，同时展望未来的发展方向。
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1 引 言

量子光学是研究光场的量子性质以及光与物质相互作用的学科。在过去的半个世纪里，量子光学已

经发展成为现代物理学中最活跃的研究领域之一。在微波和可见光波段，量子光学受益于激光器提供的

高单色性和高相干性光源，衍生出了量子通讯、量子计算、量子精密测量等前沿技术，已经成为各国争
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 相抢占的制高点 [1] 。然而，高频段尤其是 X 射线波段的量子光学研究远不及低频波段活跃。直到最近

十几年，X 射线量子光学的概念才逐渐引起人们的关注 [2–6]。限制 X 射线量子光学研究的主要因素是

光源的品质。1895 年伦琴首次发现 X 射线 [7]，这甚至早于 1900 年量子力学奠基性理论-黑体辐射定

律[8] 的提出。然而，早期的 X 射线只能由 X 射线管产生，过高的阳极温度等技术限制，导致光源亮

度 (photons/sec/mrad2/mm2/0.1%BW) 难以提升。经过近 60 年的发展，才缓慢提升了 1-2 个数量级

(106 − 107)。此外，基于阳极靶产生的 X 射线还存在发散度大、无偏振、能量可调性差等缺陷。到了上

世纪 60-70 年代，寄生于高能加速器装置的第一代同步辐射 (synchrotron radiation)，将 X 射线光源亮度

跃升至 1012，其出色性能促使各国竞相推动同步辐射设施建设，加速了同步辐射技术的迭代发展。上世

纪 90 年代，随着以欧洲同步辐射光源 (European Synchrotron Radiation Facility, ESRF) [9]、美国先进

光源 (Advanced Photon Source, APS) [10]、日本 SPring-8 光源 (Super Photon ring– 8 GeV) [11]、德国

PETRA-III 光源 [12] 为代表的专用第三代高能同步辐射装置的落成，光源亮度提升到了 1020 量级。第三

代同步辐射出色的准直性、偏振性、能量可调性以及稳定性，催生出了种类丰富的谱学、散射和成像技术。

经过近 20 年的发展，历经三代同步辐射光源品质的提升和诊断技术的不断完善，为开展 X 射线波段量子

光学研究奠定了技术基础。

近年来，采用衍射极限环技术方案的第四代同步辐射光源，例如欧洲 ESRF-EBS [13]、我国高能同步辐

射光源 (High Energy Photon Source, HEPS)、美国 APS-II 等升级或全新装置将进一步缩小光束的横向发

散度，光源亮度可以再提升 1-2 个数量级。此外，近十几年 X 射线自由电子激光 (X-ray free electron laser,

XFEL) 发展迅速 [14]，其中自受激放大 (self-amplified spontaneous emission, SASE)、自种子 (self-seeding)

等相对成熟的技术方案，将 X 射线脉冲的峰值亮度提升了约 6-8 个数量级。光源的发展不仅使得平均亮

度得以提升，光子简并度 (能级寿命、自然线宽内的光子数) 也得到了大幅度提高。例如，在约 10 飞秒

(fs) 的脉冲宽度和 1 电子伏特 (eV) 带宽范围内，SASE 可以提供约 109 − 1010 个光子，这为 X 射线波段

的多光子激发、非线性研究等提供了广泛的前景。此外，外种子 (externally-seeding) [15] 和 XFEL 谐振腔

(XFEL oscillator, XFELO) [16,17] 等新颖的技术方案，通过压缩能量带宽的方式还可以将光子简并度进一

步提升 2 个数量级以上 [18]。X 射线光源技术的突飞猛进，很容易诱发人们联想到上世纪激光技术进步对

量子光学学科的推动作用。新光源除了促成 X 射线成像、谱学、超快等新诊断技术的发展外，X 射线量子

光学这一新兴学科也应运而生 [2–6]。

除了光源品质的提升，寻找合适的量子系统也是 X 射线量子光学的核心之一，其中最简单的就是由
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 基态和某个激发态构成的二能级系统。在硬 X 射线 (∼10 keV) 能区，可以构成二能级的体系主要包括原

子分子的内壳层 (inner-shell) 跃迁和穆斯堡尔核 (Mössbauer) 跃迁。在原子分子内壳层体系中，很多元素

的 K 边、L2 和 L3 等吸收边附近存在非常强的共振结构，被称为白线跃迁 [19,20]。白线是内壳层电子到价

壳层未占据束缚态之间的电偶极共振跃迁，因而强度可观。在 Mössbauer 核体系中，其激发态就是原子

核的同质异能态。1958 年，Mössbauer 发现原子核无反冲共振吸收现象，随后该现象被命名为 Mössbauer

效应[21] 。相应地，存在 Mössbauer 效应的原子核被称为 Mössbauer 核。Mössbauer 核跃迁激发能量一般

大于内壳层跃迁，且有很好的环境解耦性。另一方面，原子核跃迁的自然线宽非常窄，通常为纳电子伏特

(neV)，这对应着较长的退相干时间 (百纳秒到百微秒) [22]，但这也导致实验技术难度较大，实验方法较为

单一。相对而言，内壳层能级体系更为丰富，自然线宽也大很多 (亚 eV 到 eV)，因此实验方法更加多样，

但较短的退相干时间 (百阿秒到飞秒) 也限制了在现有技术条件下探索时域中的量子光学现象。

基于同步辐射的量子光学研究一般为单光子激发，属于线性范畴。随着高精度纳米制样技术的进步，

将多层纳米尺度的薄膜平面腔与同步辐射高准直、高分辨、高稳定性等优点相结合，作为 X 射线量子光

学其中一个分支的腔量子光学，在近十几年进入了快车道。2005 年，Röhlsberger 等人设计了多层纳米薄

膜，将 57Fe 制备到这种薄膜结构中，在时域谱上观察到了辐射速率增强现象 [23]，实现了 X 射线波段的

腔 Purcell 效应 [24]。这种多层纳米尺度薄膜与光学腔 (optical cavity) 作用类似，因此也被称为薄膜平面

腔。由于 Röhlsberger 等人当时所用腔的传导层为 56Fe，损耗较大。2010 年，Röhlsberger 等人改进了平

面腔设计，借鉴了波导管结构，使用高 Z 材料充当反射镜，低 Z 材料充当传导层，提升了腔的调控能力，

并首次观察到了原子核系统的单光子超辐射 [25] 及集体兰姆移位现象 [26]。随后，通过设计双层原子核薄

膜结构，利用原子核系综之间的耦合作用，在实验上实现了 X 射线波段的电磁诱导透明现象 [27]。这些实

验工作表明，薄膜平面腔可以作为在 X 射线波段研究腔效应和集体效应的出色平台。随后，Evers 课题

组、Pálffy 课题组、Lohse 课题组相继在理论上发展出了基于 Jaynes-Cummings 模型的唯象量子光学模型

[28,29]、多模理论 [30,31]、量子格林函数方法 [31–33] 等较为完备的理论工具。这些理论框架的建立也进一步

启发了一些新的 X 射线量子光学研究，例如，真空诱导的自相干 [34]、法诺效应探测腔内干涉相位 [35]、类

光学晶格的集体强耦合 [36]、X 射线波段慢波 [37,38]、串联双腔实现强耦合条件下的拉比振荡 [39]、多模光

场与物质相互作用的判据 [40]、结合 X 射线光频梳的量子存储 [41] 等量子光学现象在 X 射线波段得以实

现。这些前沿的理论和实验工作，推动 X 射线腔量子光学逐渐发展成熟。需要指出的是，现阶段大部分

X 射线腔量子光学的研究对象为原子核体系。这主要是因为原子核体系具有较长的相干时间，且核跃迁具

3



 有更简洁的能级体系和较强的共振跃迁振子强度，更易与可见光和微波波段存在的诸如价壳层跃迁、里德

堡态、超导比特节等量子系统类比，因此也更易再现一些低频段典型的量子光学现象。然而，较为单一的

调控手段和诊断方法限制了核体系 X 射线腔量子光学的进一步发展。

在线性弱激发条件下，腔的作用可以被看作是为光场设置特定的边界条件 [42]，从而实现对光场与原

子 (核) 相互作用的调控。从普适的角度看，X 射线腔同样可以调控内壳层体系的跃迁行为。在硬 X 射线

波段，特定边界条件下的光场与原子内壳层的相互作用研究由来已久，例如晶体 [43] 和多层周期膜人造光

子晶体中存在的驻波场 [44,45]、Kossel 效应 [46–50] 等，可以在布拉格角附近观察到特殊的原子辐射行为，实

现荧光产额调控、荧光辐射取向调控[51,52] 等类似可见光波段的腔效应。然而，这种周期性晶体结构在 X

射线波段的调控能力较弱，例如晶体驻波场效应仅能在布拉格角度附近实现约百分之几的荧光产额调整；

多层周期膜上观测到的 Kossel 效应在布拉格角度附近能实现约百分之十的强度调整。在这些体系中，还

未观测到谱线增宽和能量移动等更可观的腔效应现象，因此利用内壳层体系研究 X 射线波段的腔效应一

直未引起广泛关注。相对于晶体结构，类“三明治”结构的薄膜平面腔有着强得多的调控能力，例如腔模式

角度下可以实现约 102 倍的光场强度调整 [53–57]，类似的 Kossel 效应在腔模式角度附近能实现 10 倍的强

度增益 [58]。2019 年，Röhlsberger 课题组首次利用 Ta 内壳层 L3 边附近的白线峰，再现了原子核体系中

的辐射速率增强和腔调控跃迁能量移位 [59]。2021 年，Vassholz 和 Salditt 利用类似的腔结构实现了角度

取向的荧光自发辐射 [58]。同年，我们课题组利用 X 射线薄膜平面腔实现了内壳层空穴寿命调控 [60]。随

后，我们课题组在薄膜平面腔体系中首次观察到了直线型法诺线形[61]。这些实验工作，表明了 X 射线腔

量子光学同样可以应用于内壳层体系。理论方面，Mukamel 课题组提出了强耦合条件下会形成空穴态极

化子，并研究了其非定域性 [62,63]。

相对于原子核体系，内壳层体系仍有耗散大、能级结构复杂等特点。为此，我们课题组发展了适用于内

壳层的半经典矩阵和量子格林函数方法 [64]，简而言之，X 射线腔量子光学同样适用于内壳层体系。针对在

两个体系中已经实现的量子光学现象, 该理论工作系统地总结了内壳层体系的特点。首先，腔模式与原子

的相互作用强度和原子的跃迁偶极矩有关，内壳层跃迁的偶极矩与原子核体系相比小约一个数量级 [22,64]，

因此腔效应较弱，这导致了包括原子系综间交换相互作用、强耦合等现象难以在一般的腔结构中观测到。

此外，内壳层的共振跃迁常与吸收边交叠在一起，反射谱受此影响，谱线线形更加复杂。另外，与原子核

共振体系不同的是，内壳层跃迁的背景吸收和散射并不弱，粒子数的增加会对腔整体带来较大的耗散，反

而弱化集体效应。正因如此，即使已有上述多个实验工作报道，关于内壳层跃迁是否存在集体效应仍存有

4



 争议。以内壳层常用的体系 WSi2 为例 [64]，为了观测到明显的集体效应，需制备原子层厚度小于 1 纳米

的腔结构，实验挑战较大。除此之外，内壳层体系优势在于更丰富的体系和能级结构，以及更多样的诊断

技术。在薄膜平面腔较好的工作能量范围内 (∼ 5− 20 keV)，大量元素存在较强的白线跃迁，而且不同的

价态、配位场、晶体场等使得白线能级结构更加丰富多样。另外值得提及的是，X 射线腔效应可以直接调

控中间空穴态。依托空穴态已经发展出了比较成熟且多样的谱学表征技术，例如共振弹性散射 (resonant

elastic X-ray scattering, REXS) [65,66]、共振发射谱 (resonant X-ray emission Spectroscopy, RXES) [67,68]、

共振非弹性散射 (resonant inelastic X-ray scattering, RIXS) [69–71] 等，能够为 X 射线腔效应调控提供更

加丰富的信息，例如 RXES 可以解决共振跃迁和吸收边交叠的问题。反过来，X 射线腔量子光学的调控

手段也可以改进这些谱学技术，促进学科间的融合并具有巨大的潜在应用前景。本文将概述基于原子内壳

层的 X 射线腔量子光学，包括实验体系和方法、理论模型与框架以及已经实现的一些经典量子光学现象。

最后，将总结内壳层 X 射线腔量子光学尚存在的一些问题，对未来的发展方向做出展望。

2 实验体系与方法

X 射线腔量子光学的发展不仅得益于 X 射线光源和探测技术的进步，也依赖于高品质薄膜平面腔制

备工艺的提升。在 X 射线波段，一般材料的折射率可以表示为实部略小于 1 的复数 (1 − δ + iβ)。例如，

即使对 Pt 等重元素材料，在 10 keV 附近，其实部偏差值 δ 仅为 10−5 量级 [72]。因此，X 射线的全反

射角 (∼
√
2δ) 一般很小，约在毫弧度 (mrad) 量级，这直接导致在 X 射线波段难以使用类似可见光波段

的平面腔结构。完美晶体在布拉格角附近同样可以实现很高的反射率，但只能工作在极窄的达尔文宽度内

(∼ µrad)[73,74]，现在一般用于提升 X 射线的单色性和相干性品质 [16,17]，尚未有用于研究 X 射线与原子

相互作用的工作。薄膜平面腔则是基于现有技术条件下，在 X 射线波段研究腔效应的较优选择。在掠入

射或端面入射的条件下，X 射线可以耦合进入薄膜平面腔形成驻波光场。同时，在腔内场强极大处嵌入合

适的二能级系统，就可以探索特定条件下的 X 射线量子光学效应 [75–81] 。因此，薄膜平面腔需要设计多

层膜结构，在腔结构制作过程中也需要使用多靶材制样，并根据不同的实验需求调整构型。对于掠入射类

型的实验，一般要求高准直性的 X 射线光束 (约 5 µrad)；对于端面入射类型的实验，一般要求强聚焦 X

射线光束 (样品处亚 µm 光斑)。如图1所示，通常情况下，在 X 射线薄膜平面腔实验中，有反射光、透射

光、荧光等可观测量。其中反射光和透射光都工作在极小的角度范围内，因此一般要求探测器到样品有较

远的距离 (∼ 1m)。荧光可以在掠出射或大角度下采集。此外，可以使用在 X 射线吸收谱中已经发展相对
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 成熟的探测技术收集荧光，例如荧光谱和发射谱。在本文中，我们将介绍薄膜平面腔的基本构型，并讨论

最常见的反射谱和荧光谱实验方法。

图 1 实验体系原理图。反射谱和荧光谱插图取自文献 [61]，共振发射谱插图取自文献 [82]

Fig. 1. Sketch of the experimental scheme. The reflectivity and fluorescence maps refer to Ref. [61], and

the emission spectra map following inelastic scattering is taken from Ref. [82].

2.1 实验体系

基于薄膜平面腔的 X 射线研究最早始于 X 射线波导管[83]，其基本结构包括上下两层由高电子密度材

料 (Pt/Pd/Ta 等) 组成的 X 射线反射镜。一般底部的镜子层比较厚 (大于 10 nm)，充当全反镜；而顶层

的反射镜层则比较薄 (约 2 nm)，充当半反半透镜。中间低电子密度材料 (C/B/B4C) 为传输层。在这种

“三明治”结构中，合理选取多层膜组合尤为重要。高电子密度材料的折射率实部偏差量较大，因此有更大

的全反射角，这样可以降低对 X 射线光斑尺寸、样品表面平整度的要求，但高电子密度材料也造成了更

大的损耗。使用低电子密度材料作为传输层，是为了尽可能地降低腔结构的整体损耗。而且它们有比高电
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 子密度材料小得多的全反射角，在薄膜平面腔的工作角度下，可以很好地撑开上下两层反射镜层所需的距

离 (约几十纳米)，以满足形成驻波的条件。在这种特殊的设计和合适的掠入射角度下，X 射线以倏逝波形

式耦合入平面腔，并在镜面层之间多次反射干涉形成驻波，即 X 射线光场某个特定的模式。根据不同的

需求，原子层内嵌在腔内不同的位置。此外，由于原子层的原子序数一般也较大，因此其自身也会带来较

强的耗散；另一方面，原子层的厚度也应满足等效亚波长条件，也就是说其厚度应小于在 z 方向 (厚度方

向) 形成的驻波场的尺度。因此，原子层一般也比较薄 (< 3 nm) [81]。此外，由于薄膜平面腔工作在掠入

射角度，样品表面的光斑尺寸会被放大，这要求薄膜平面腔的样品尺寸较大，一般需要几十毫米。

常见的薄膜制备方法有化学气相沉积、原子层沉积、分子束外延、热蒸镀、磁控溅射等[84–87] 。其中

磁控溅射方法能较好满足薄膜平面腔的多个要求，包括多靶材、厚度差别较大的多层膜交替溅射、亚纳米

的精度和粗糙度、大尺寸样品等。因此，人们常用该方法制备此类样品。磁控溅射的基本原理是，高真空

腔体内，高速电子轰击惰性气体产生离子，在电场加速和磁场约束下离子轰击靶材。当被轰击的原子有足

够高的动能时，就会从靶材表面逃逸，在基底上沉积成膜。因此，薄膜的沉积速率以及表面粗糙度，与惰

性原子离子的数量、能量、基底与靶材的距离以及溅射室的本底真空等条件密切相关。实验中，一般在靶

距确定的情况下，通过调节通入惰性气体的流量、溅射功率以及溅射时间等控制薄膜厚度和成膜质量。需

要提及的是，无论是对原子核体系还是原子内壳层体系，薄膜平面腔的制备均采用了磁控溅射。也正是随

着薄膜制备技术的发展与成熟，Röhlsberger、Evers 及 Pálffy 等课题组得以在近二十年不断提升薄膜平面

腔的设计和制备，相继实现了原子核体系的自发辐射速率增强 [23]、集体兰姆移位 [26]、电磁诱导透明 [27]、

法诺干涉 [35]、拉比振荡 [36] 等一些列重要的量子光学现象，逐渐形成了 X 射线腔量子光学这一研究方向。

前面提到，除了原子核体系，重元素的 K 边和 L 边附近也有较强的白线 (white line) 跃迁 [19,20]。当

然，内壳层跃迁与穆斯堡尔核跃迁有着一些显著的区别 [64]：(1) 核跃迁体系中，集体效应十分显著，超辐

射速率与原子核数目有明确的关系，而原子内壳层体系的跃迁辐射速率与原子数目之间的关系并不明显。

其内在原因可能在于较强的耗散、较弱的振子强度、内壳层空穴态寿命过短 (∼fs) 等。原子内壳层跃迁体

系是否可以实现可观测的集体效应，仍待进一步研究；(2) 原子内壳层空穴态存在多种退激通道，除了共振

通道之外，还可以通过辐射非共荧光或俄歇电子退激，更复杂的退激通道也带来了更丰富的物理内容；(3)

白线跃迁的自然线宽 (∼ eV) 比穆斯堡尔核跃迁的自然线宽高 9 个数量级，X 射线脉冲内会有更多共振光

子。不过目前的同步辐射脉冲宽度要远大于内壳层空穴态寿命，因此同样属于线性激发范畴；(4) 白线跃

迁中，价壳层的能带依赖于价态、配位场、晶体场等，可能存在多个偶极跃迁，例如 WO3
[88]、CeO2

[89]
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 等。Haber 等人 [59,77] 首先在薄膜平面腔体系中实现了 Ta 元素白线跃迁的谱线增宽和移位，证明了薄膜

平面腔结合白线跃迁也有类似的腔电动力学 (cavity-QED) 现象。我们实验组自 2018 年起基于内嵌 WSi2

的薄膜平面腔体系，开展了一系列 X 射线量子光学研究，实现了空穴态寿命调控 [60]、法诺干涉调控及直

线型法诺线形 [61] 等。图2所示为 WSi2 的跃迁示意图，其中 LIII 边与 5d 能带之间的偶极跃迁即为所关注

的白线跃迁，其跃迁能量约为 10208.5 eV。样品制备完成后，通过多种方法对薄膜厚度和表面粗糙度进行

了表征：利用原子力显微镜 (atomic force microscope, AFM) 扫描样品表面形貌得到的均方根粗糙度约为

0.2 nm；透射电子显微镜 (transmission electron microscope, TEM) 对样品截面测量同样表明样品各层厚

度均匀、界面清晰，且厚度与设计值误差小于 0.2 nm；利用 X 射线反射法 (x-ray reflectivity, XRR) 得到

了和 AFM 与 TEM 吻合的厚度及粗糙度结果。

图 2 WSi2 内壳层白线跃迁示意图。

Fig. 2. Schematic diagram of inner-shell transitions in WSi2.

2.2 实验方法

X 射线量子光学的实验研究依赖同步辐射和自由电子激光，二者均为依托于加速器的大科学装置。相

对论速度的电子经磁场调制，产生高亮度的 X 射线。这种调制高能电子辐射 X 射线的装置被称为插入件，

例如弯铁 (bending magnetic)、增频磁铁 (wiggler)、波荡器 (undulator) 等。如图3所示，PETRA-III 光

源的 P23 线站上 [90]，长度约为 2 米的波荡器，可以产生 5-35 keV 的高亮度 X 射线。多组狭缝、准直透

镜 (coupound X-ray refractive lenses, CRL) 和准直反射镜 (toroidal mirror) 可以降低束流的发散并缩小

光斑尺寸。由于 X 射线腔效应对角度非常敏感，因此束流的准直性非常重要，例如我们在 P23 线站使用

的光束发散度约为 5-10 µrad。对部分类型的实验，例如端面入射耦合，需要使用强聚焦光，一般可以使
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 用聚焦透镜 (focusing CRL) 或反射镜 (Kirkpatrick–Baez mirror) 实现。由于入射角度很小，光斑在样品

表面的长度会被放大 1/ sin θ 倍，因此需要限制光斑尺寸，例如我们在 P23 线站使用的光斑尺寸约为 50

µm。插入件产生的 X 射线一般带宽较大，例如波荡器产生的光带宽为几百电子伏特，需要经过单色光学

器件 [73,74] 例如双晶单色器、四晶单色器、色散单色器 [91]、核单色器 [92] 可提供从 eV 到 neV 的带宽，满

足从内壳层到原子核体系的不同能量分辨要求。具体而言，对于内壳层类型实验，一般研究其能域谱，常

见的热耗载双晶单色器 (∆E/E ∼ 10−5 − 10−4) 即能满足需求，例如 Si(111)、Si(311)、Si(333) 等。核跃

迁体系对能量分辨的要求极高，一般使用非对称切割的高阶指数面单色器将入射光带宽压缩至亚 meV 量

级，并配合高时间分辨 (百皮秒) 的探测系统在时域上收集样品的拍信号 [93]；或使用核单色器将带宽压缩

至 10 neV 量级，利用多普勒频移完成能量扫描 [92] 。由于原子核体系的技术方法较为特殊，在本文中不

再赘述。此外，薄膜平面腔样品和探测器对角度控制有很高的要求，也需要多轴调样平台，一般需要配有

五圆衍射仪。例如 P23 配置的 Huber 5+2 圆衍射仪，可以提供 < 1 µrad 的角度控制精度。除了这些对

准直性、光斑尺寸和能量分辨率的高精度要求，X 射线腔量子光学还有一些技术挑战。例如，样品的平整

性也会等效地贡献角度发散，这对测试平台的平整性和样品的安装方式提出了要求。另外，不同的测量信

号间强度差别较大，需要精细地调整和控制不同探测器都是线性响应。

图 3 PETRA III 光源 P23 线站布局示意图[90]。

Fig. 3. Layout of the P23 beamline of the PETRA III synchrotron[90].

图1展示了 X 射线腔样品常用的探测手段，包括反射光、荧光及非弹性散射信号的收集。其中，反射

光对应的是共振和非共振的 X 射线弹性散射。收集其信号可以使用不具备位置分辨的二极管 (diode)，例

如 PN diode 和 APD，但需要配合高精度狭缝系统使用。也可以使用具有位置分辨的二维探测器，不仅总
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 的动态范围较大，也可以探测反射或透射光分布，例如 Medipix 和 LAMBDA 探测器，像素尺寸 55 µm，

能较好满足内壳层体系的探测需求。此外，二维探测器可以收集腔样品不同位置的反射光，可以用来进一

步降低角度发散的影响。至于荧光信号的探测，可以使用立体角较大、探测效率较高但不具备能量分辨的

PN 二极管，也可以使用具有一定能量分辨的硅漂移探测器 (silicon drift detector, SDD)。为了限制荧光

的收集范围，一般在探测器前装有小孔 [94]。这两种点探测器可以获得荧光的强度信息，但由于能量分辨

较差导致它们均无法获得荧光的细节信息。分析荧光细节信息的方法被称为发射谱，例如共振 X 射线发

射谱，由于其较高的能量分辨可以提供不同入射能量下的荧光谱峰型。图1插图中展示了金属钨 LIII 边不

同入射光下发射谱的二维图 [82]。发射谱的采集需要晶体谱仪，例如色散型的 von Hamos 谱仪 [95]、单色

型的 Johann 谱仪 [96]、适用于高能的劳厄谱仪 [97] 等。此外，晶体谱仪还可以分析其他不同的非弹性散射

通道。然而，由于腔样品中的原子层厚度仅有纳米尺度，因此发射谱分析是光子饥饿（photon hungry）型

实验。而且一般同步辐射的谱学线站为了追求 X 射线的高通量，光束发散较大，但 X 射线腔要求高准直，

这势必会进一步降低入射束流的光通量；此外，掠入射角度下的大尺寸光斑对谱仪的工作构型也提出了苛

刻要求，否则无法保证能量分辨率。除了这些 X 射线谱学上的技术挑战，由于 X 射线腔同时要求高精度

多圆衍射仪，一般在衍射、散射和成像线站较为常见，而在谱学线站多不配备，因此这种现实因素的限制

也需要多方资源的调动和多团队合作。

图1的插图中展示了反射谱和荧光谱的二维图，二者收集了不同入射角度和不同入射光能量下的反射

谱和荧光谱。实验过程中，入射 X 射线的方向不变，通过旋转样品改变入射角度 θ，同时反射谱探测器在

2θ 摆臂上联动。除了能给出超辐射增宽、能量移位、法诺干涉等物理信息，反射谱还可以确定腔模式角度、

腔结构及膜层粗糙度等信息。在掠入射条件下，由于光斑在样品表面被放大，样品在厘米尺度内的均匀性

和平整性也会影响腔效应，因此需要考虑大于光束发散的角度分布。荧光谱不受多通道干涉影响，可以更

直观地给出能量移位和增宽。此外，通过调节入射角度至腔模式完全消失的大角度，荧光谱还可以给出不

含腔效应的吸收谱信息，可以用来提取纯的腔效应、制备折射率数据以及矫正反射谱信息。自 2018 年以

来，已经逐步建立了使用二维反射谱和荧光谱测量 X 射线腔效应的标准流程，在英国 Diamond 光源 B16

线站 [98]、德国 PETRA-III 光源 P23 线站 [90]、瑞士 SLS 光源 SuperXAS 线站 [99] 和法国 SOLEIL 光源

GALAXIES 线站 [100] 多次成功表征了不同物理内容的 X 射线腔样品。
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 3 理论模型与框架

处理 X 射线与薄膜平面腔相互作用的理论模型主要包括经典 Parratt 迭代方法[101]、半经典传输矩阵

方法[102]、唯象量子光学模型[29,34] 和基于量子光学的格林函数方法[32,64,103]。Parratt 方法依赖于膜层材料

的折射率，可以方便地得到腔内场强分布和反射率的数值结果，在腔结构设计和优化过程中有着十分重要

的作用，但数值结果很难体现更深层次的物理内容。半经典传输矩阵方法通过累乘电磁场在界面和介质内

传输的关系矩阵，可以得到平面腔反射率和腔内场幅度的解析表达式。进一步，结合唯象 X 射线量子光

学模型，可以解释平面腔中的集体量子效应，如超辐射速率和集体兰姆移位，以及腔连续反射的非共振散

射与内嵌原子层共振散射的法诺干涉。然而，唯象量子光学模型和传输矩阵方法在处理更复杂的多层薄膜

和多模光场时，其解析形式十分复杂，且不能给出一些基本物理参数的数值结果，甚至与实验结果存在定

性或定量的差异。量子格林函数理论则提供了一种既可以揭示内部物理过程又十分高效的理论方法，可以

给出任意多层薄膜平面腔的数值结果。因此，格林函数方法逐渐成为了 X 射线腔量子光学领域的主流方

法。X 射线腔量子光学理论发展始于原子核体系，近期我们研究组改进了唯象量子模型 [61]、半经典矩阵

方法和量子格林函数方法 [64]，使其同样适用于原子内壳层体系，本节将介绍这几个重要的理论模型。

3.1 Parratt 迭代方法

图 4 Parratt 迭代方法示意图。nj 为第 j 层介质对 X 射线的折射率，dj 为第 j 层介质的厚度，rj−1,j 和

tj−1,j 为 X 射线在介质 j − 1 与 j 界面处的反射和透射系数。

Fig. 4. Illustration of Parratt’s method. nj and dj are the refractive index and thickness of the j − th

layer. rj−1,j and tj−1,j are the Fresnel coefficients for reflection and transmission at the interface between

(j − 1) and j th layers.
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 Parratt 迭代方法基于菲涅尔公式，通过计算多层膜中不同膜层边界的反射和透射系数，确定平面腔

的 X 射线反射率及内部场强分布 [101]。图4给出了 Parratt 方法进行迭代计算的示意图，入射 X 射线在介

质 i − 1 和 i 的界面处会发生反射或透射，多层膜对 X 射线反射包括界面处的直接反射 (ri−1,i)，以及透

射光经下一层薄膜界面的反射后，从下往上传播回到界面处的透射部分 (ti,i−1)。需要注意的是，每次反射

都会引入一个与路径相关的额外相位 ϕi。最终，总的反射系数 r′j−1,j 可以表示为：

r′i−1,i =
ri−1,i + r′i,i+1 · e2iϕi

1 + ri−1,i · r′i,i+1 · e2iϕi
, (1)

其中，rj−1,j 为界面处的直接反射系数，ϕi 为 X 射线在介质 i 中沿着 z 方向传输 di 距离引入的相位差。

菲涅尔反射和折射系数可以由 X 射线在介质中的波矢得到：

ri,j =
ki
z − kj

z

ki
z + kj

z

, (2)

ti,j =
2ki

z

ki
z + kj

z

, (3)

其中，ki
z 为 X 射线在介质 i 中沿着 z 方向的波矢大小。由于连续性，在穿过不同介质时 X 射线波矢 k

沿着平面腔表面方向的分量不会发生改变，而垂直于表面方向的分量与介质的折射率有关：

ki
z = k

√
n2
i − cos2 θ. (4)

X 射线在通过介质 i 传输时的累积相位正比于其在 z 方向的传输距离 di：

ϕi = ki
zdi. (5)

在掠入射条件下，忽略 X 射线的极化和薄膜的粗糙度，则反射和透射光场幅度分别为：

Ei
−(ω, zi) = β2

i αiE
i
+(ω, zi), (6)

Ej
+(ω, zj) =

βitijE
i
+(ω, zi)

2(1 + β2
jαjrij)

. (7)

其中的系数 α 和 β 由 Parratt 迭代方法得到：

αi =
ri,i+1 + β2

i+1αi+1

1 + β2
i+1αi+1ri,i+1

, (8)

βi = exp(−iki
zdi). (9)
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图 5 平面腔中场幅度分布示意图。

Fig. 5. Sketch map of field amplitudes in the cavity.

为了方便，可以认为薄膜平面腔顶层 (第 0 层) 是折射率为 1 的“真空层”，而底层是无限厚的基底。此

时，光场满足两组边界条件：顶层的光场幅度等于入射 X 射线光场；基底层没有反射光场。通过求解以上

迭代方程，可以得到平面腔内部任意位置的场幅度和场强：

a(ω, z) =
E+(ω, z) + E−(ω, z)

E0(ω)
, (10)

I(ω, z) = |a(ω, z)|2. (11)

平面腔整体对 X 射线的反射系数即为反射光场幅度与入射光场幅度之比：

r(ω, θ) =
E0

−(ω, θ)

E0(ω, θ)
. (12)

反射率 |r|2 即为实验中的反射光强度与入射光强度之比。

在 Paratt 迭代方法中，获取薄膜材料的折射率是其中的关键。一般而言，薄膜对 X 射线的折射可

以理解为入射光场和散射光场的相干叠加，均匀介质的折射率可以由材料中的原子散射长度 (scattering

length) 得到：

n = 1− 2πρa
k2

fA. (13)

其中，ρa 为材料中原子的数密度。散射长度 fA 包含了非共振的汤姆逊弹性散射 fT 以及电子或核共振散

射的贡献 ∆fA，即 fA = fT +∆fA。共振散射长度的虚部可以由相应的 X 射线吸收截面得到：

Im[∆fA] =
k

4π
σabs, (14)
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 实部可以通过 Kramers–Kronig 关系计算：

Re[∆fA(ω)] =
2

π
P
∫ ∞

0

ω′Im[∆fA(ω
′)]

ω′2 − ω2
dω′, (15)

Im[∆fA(ω)] = −2ω

π
P
∫ ∞

0

Re[∆fA(ω
′)]

ω′2 − ω2
dω′, (16)

其中 P
∫∞
0

为柯西主值。由此，我们可以将一般材料的折射率表示为：

n = 1− δ + iβ, (17)

其中，δ 和 β 是依赖于 X 射线能量的实数 (∼ 10−5 − 10−6)。对于从真空层入射到材料表面的 X 射线，在

掠入射角度大于临界角时，X 射线几乎全部透射入材料内部，而当掠入射角小于临界角时则几乎发生全反

射。临界角度可以由折射率粗略估计为 ϕc =
√
2δ，对 5d 等重元素，大约为几个毫弧度。

3.2 唯象量子光学

利用 Parratt 方法，可以得到 X 射线被薄膜平面腔反射的反射率曲线以及荧光谱的数值结果，但无法

给出腔内驻波光场与二能级系统相互作用的物理图像。为了进一步理解该相互作用过程，需要建立相应的

量子光学模型，求解实验中的可观测量 [28,77]。薄膜平面腔在频率为 ω 的外场驱动下，相互作用表象下腔

模式的哈密顿量为：

Hc = ∆câ
†â+ i

√
2κR(ainâ

† − a∗inâ), (18)

其中，ain 为驱动光场幅度，â(â†) 为腔模式的产生 (湮灭) 算符，κR 表示 X 射线驱动场与腔模式的耦合

强度。腔模式相对驱动光场的能量失谐依赖于入射角 θ 和腔模式角 θst：

∆c =

(
sin θst

sin θ − 1

)
· ω. (19)

在 X 射线能量约为 10 keV 的条件下，入射角在模式角附近微小的变化都会引起显著的能量失谐，例如在

2 mrad 模式角度附近，每 1 µrad 的角度失谐可以带来 5 eV 的腔失谐，这也说明了实验中准直的入射 X

射线光束和精准的角度控制的重要性。在腔内嵌原子 (核) 层的情况下，系统的哈密顿量还应包括光场与

共振跃迁之间的相互作用：

HN = −∆σ̂z + gN (σ̂+â+ σ̂−â
†), (20)

其中，∆ 为入射 X 射线与共振跃迁之间的能量失谐，σ̂z/+/− 为描述内嵌原子薄膜层基态与集体单激发态

构成二能级系统的泡利算符，gN 为光场与集体激发之间的耦合强度，与发生相互作用的有效粒子数 N 相

关，即 gN =
√
Ng，其中 g 光场与单个原子 (核) 跃迁之间的耦合强度。
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 X 射线驱动场与平面腔之间的非相干演化行为可以由 Lindblad 算符描述。为了方便，对任意算符 O

定义如下函数：

L[ρ,O†,O] = O†Oρ+ ρO†O − 2OρO†. (21)

则腔的固有损耗和内嵌原子 (核) 层自发辐射的 Lindblad 算符分别为：

Lc[ρ] = −κL[ρ, â†, â], (22)

La[ρ] = −Γ

2
L[ρ, σ̂+, σ̂−]. (23)

其中，ρ 为系统的密度矩阵，κ 为腔的固有损耗，Γ 为自发辐射速率。系统的演化过程可以由主方程描述：

ρ̇ = −i[H , ρ] + L [ρ]. (24)

对于空腔系统，L [ρ] = Lc[ρ]，H = Hc。有内嵌层的腔系统有 L [ρ] = Lc[ρ] +La[ρ]，H = Hc +HN。

考虑到腔的固有损耗较大，腔模的演化动力学主要由耗散主导，海森堡运动方程为：

˙̂a = i[H , â]− κâ, (25)

在绝热近似 ( ˙̂a = 0) 下，可以求得定态解为：

â =

√
2κRain − igσ̂−

κ+ i∆c

, (26)

将定态解代入式 (20) 的哈密顿量和式 (23) 中，可得：

H eff = −(∆−∆LS)σ̂
z + [gNΩainσ̂

+ + h.c.], (27)

L eff
c [ρ] = −ΓSR

2
L[ρ, σ̂+, σ̂−]. (28)

其中，

Ω =

√
2κR

κ+ i∆c

, (29)

∆LS = |gN |2 · Im
[

1

κ+ i∆c

]
, (30)

ΓSR = 2|gN |2 · Re
[

1

κ+ i∆c

]
. (31)

实验中的可观测量，例如反射率系数，可以由输入-输出关系给出：

âout = −âin +
√
2κRâ. (32)
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 通过求解主方程可以得到反射系数为：

R =
⟨âout⟩
ain

= Rc +RN , (33)

Rc = −1 +
2κR

κ+ i∆c

, (34)

RN = −i
|gN |2Ω2

∆−∆LS + i(Γ + ΓSR)/2
. (35)

容易看出，空腔反射与能量的关系非常平坦，共振散射的贡献为洛伦兹函数，但腔效应造成了一定的能量

移动和谱线增宽，即集体兰姆移位 ∆LS 和超辐射速率增强 ΓSR 。

3.3 传输矩阵方法

传输矩阵是 Parratt 迭代方法的一种表现形式，但其可以结合薄膜近似，将原子（核）层的非共振散

射、背景耗散与共振散射分离开来，得到腔效应项 [22,78]。在掠入射角度下，X 射线在多层膜腔结构中的

场幅度包括反射 (+) 和透射 (−) 两个分量，其在界面处和介质内的传播行为可以通过二维矩阵描述：

Mij =

 1
tij

rij
tij

rij
tij

1
tij

 , (36)

Mi =

eikidi 0

0 e−ikidi

 . (37)

累乘各薄膜层的传输矩阵即可计算入射光场在平面腔内的场强分布：Abot
+

Abot
−

 = M

Atop
+

Atop
−

 . (38)

与迭代方法中类似，考虑边界条件 Atop
+ = A0 和 Abot

− = 0，反射系数可以表示为：

r0 =
Atop

−

A0
= −M21

M22

. (39)

此外，平面腔内位置 z 处的归一化场幅度可以由矩阵元给出：

a(z) =
A+(z) +A−(z)

A0
= p(z)− q(z) · M21

M22

. (40)

其中传输矩阵的四个矩阵元可以组成，

p(z) = Mz
11 +Mz

21, (41)
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 q(z) = Mz
12 +Mz

22, (42)

分别表示从上往下和从下往上传播的场幅度分量，Mz 为光场从顶层传播至位置 z 处的传输矩阵。

进一步，对于包含共振原子或原子核层的平面腔，还需要包括共振跃迁的贡献。对于纳米尺度的原子

层，在薄膜近似条件下，共振跃迁对传输矩阵的贡献可以表示为 Ma ≈ exp(i∆Fd)，其中 d 为原子层厚度，

矩阵 ∆F 具有如下形式：

∆F =

 ∆f ∆f

−∆f −∆f

 . (43)

矩阵元 ∆f 可以由原子或原子核的散射长度得到：

∆f =
2πρa
kz

∆fA. (44)

容易看出，Ma 可以展开为：

Ma ≈ exp(i∆Fd) = I+ i∆Fd. (45)

因此，包含共振散射的平面腔传输矩阵为：

M = Mzc[I+ id(Mza)−1 ·∆F ·Mza]. (46)

总的反射系数可以表示为空腔反射（r0）和共振散射之和，其中共振散射部分的贡献为：

ra =
id∆f |a(za)|2

1− id∆fp(za)q(za)
. (47)

对于原子内壳层跃迁或核跃迁，散射长度的能域谱表现为洛伦兹线形，即：

∆f =
f0

ϵ+ i
, (48)

其中，ϵ = 2∆/Γ，∆ = ω − ω0 为入射 X 射线相对于共振跃迁能量 ω0 的失谐，Γ 为共振跃迁的自然线宽，

f0 为共振散射幅度。代入式 (47) 整理可得：

ra =
idf0|a(za)|2

∆+∆c + i(Γ + Γc)/2
, (49)

其中，

∆c = df0Γ/2× Im(η), (50)

Γc = df0 × Re(η), (51)
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 η = p(za)q(za). (52)

容易看出，式 (49) 中的能量响应仍然是一个洛伦兹函数，但腔效应造成了 ∆c 的能量移动和 Γc 的谱线增

宽。η 和腔内场幅度直接相关，厚度 d 则与粒子数直接相关。因此传输矩阵方法指出，整体的腔效应由腔

内场幅度和粒子数有关的集体效应决定。

3.4 格林函数方法

宏观量子电动力学 (macroscopic quantum electrodynamics, M-QED)[104] 提供了一种描述电磁场与宏

观物质相互作用的理论框架。薄膜体系中，入射 X 射线在掠入射角度下耦合进入平面腔并与嵌在腔内的原

子或原子核层相互作用。其中，薄膜平面腔的内部场强由经典光场处理，因此不用区分场模式。对于腔模

式与腔内原子的相互作用物理过程，采取类似唯象量子光学模型的方法处理，给出相互作用哈密顿量。因

此该方法兼顾了经典方法给出准确数值结果，以及量子光学模型可以给出深层次物理图像的优点[32,79,80] 。

在偶极近似下，考虑 N 粒子构成的二能级体系，系统的哈密顿量可以表示为：

Ĥ =

∫
d3r

∫ ∞

0

dωh̄ωf̂†(r, ω)̂f(r, ω) +
N∑
j=1

1

2
h̄ω0σ̂

+
j σ̂

−
j −

N∑
j=1

∫ ∞

0

dω[σ̂+
j d∗

j + σ̂−
j dj ] · Ê(rj , ω). (53)

其中，̂f†(r, ω) 和 f̂(r, ω) 分别为玻色子的产生和湮灭算符，h̄ω0 为共振跃迁能量，σ̂+/− 为共振跃迁的升降

算符，d 为偶极跃迁矩阵元。薄膜平面腔中的电磁场可以视为由等效电流源所产生的场在全空间的积分：

Ê(r, ω) = Ê+(r, ω) + Ê−(r, ω)

= iωµ0

∫
dr′G(r, r′, ω) · ĵ(r, ω) + h.c.,

(54)

其中，µ0 是真空磁导率，h.c. 代表厄密共轭 (Hermitian conjugate)，格林函数 G(r, r′, ω) 为满足以下波动

方程的解： [
∇×∇×−ω2

c2
ε(r, ω)

]
G(r, r′, ω) = δ(r − r′). (55)

对于薄膜平面腔中的非共振场，由如下等效电流源产生：

ĵ(r, ω) = ω
√

(h̄ε0/π)Im[ε(r, ω)]f̂(r, ω). (56)

对于共振弹性散射，白线跃迁可以近似视为偶极源：

ĵ(r, ω) = −iωpδ(r − r′). (57)
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 所产生的散射场为：

Ês(r, ω) = µ0ω
2G(r, r′, ω) · p. (58)

因此，总的输出场为：

Ê+
out(r, ω) = Ê+(r, ω) + µ0ω

2

N∑
j=1

G(r, rj, ω) · σ̂−
j dj . (59)

忽略光的极化，腔系统中共振部分的有效哈密顿量和 Lindblad 算符写作：

Ĥ eff = −h̄∆

N∑
j=1

σ̂+
j σ̂

−
j − h̄

N∑
i,j=1

gij σ̂
+
i σ̂

−
j −

N∑
j=1

[d∗
j · Ein(r)σ̂+

j + h.c.], (60)

L eff[ρ] =
N∑

i,j=1

−Γij

2
L[ρ, σ̂+

i , σ̂
−
j ]. (61)

上式中的耦合强度和衰减系数分别为：

gij =
µ0ω

2

h̄
d∗ · Re[G(ri, rj , ω)] · d, (62)

Γij =
2µ0ω

2

h̄
d∗ · Im[G(ri, rj , ω)] · d. (63)

由于薄膜平面腔只在 z 方向产生驻波，因此在求解格林函数时只考虑一维结构特性，即对 x− y 平面

的波矢积分为：

G(ri, rj , ω) =
1

4π

∫
G1D(zi, zj , ω)e

ikx,y·(ri−rj)d2kx,y, (64)

其中，kx,y 和 r 为原子 (核) 所处 x− y 平面的波矢和位置矢量。对于掠入射角度下工作的平面腔，z 方向

的格林函数可以近似为：

G1D(zi, zj , ω) ≈
i

2kz
[p(zi)q(zj)Θ(zi − zj) + p(zj)q(zi)Θ(zj − zi)] (65)

在内嵌薄膜厚度很薄的情况下，可以近似认为这些原子 (核) 所处的场是相同的。而当内嵌薄膜较厚

时，可以将薄膜划分为足够薄的亚层，对于每个亚层中的 Nl 个原子 (核)，认为其所处的场是相同的。每

个亚层的集体自旋算符为：

σ̂−
l (kx,y) =

1√
Nl

Nl∑
j=1

σ̂−
j e

−ikx,y·rj . (66)

并将哈密顿量和 Lindblad 算符简化为：

Ĥeff = −h̄∆
∑
l

σ̂+
l σ̂

−
l − h̄

∑
ll′

Jll′ σ̂
+
l σ̂

−
l′ − h̄

∑
l

[Ωlσ̂
+
l + h.c.], (67)

Leff[ρ] = −
∑
ll′

Γll′

2
L[ρ, σ̂+

l′ , σ̂
−
l ]−

∑
l

Γ0

2
L[ρ, σ̂+

l , σ̂
−
l ]. (68)
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 其中，

Jll′ =

√
NlNl′

A

µ0ω
2

h̄
d∗ · Re[G(zl, zl′ , ω)] · d, (69)

Γll′ =

√
NlNl′

A

2µ0ω
2

h̄
d∗ · Im[G(zl, zl′ , ω)] · d. (70)

集体自旋算符满足方程：

˙̂σ− = i

(
∆+ i

Γ

2

)
σ̂− + iΩl + i

∑
l′

Gll′ σ̂
−. (71)

其定态解为：

σ̂− = −
∑
l′

(M−1)ll′Ωl′ , (72)

其中，

M =

(
∆+ i

Γ

2

)
INl +G. (73)

矩阵 G 和 INl 是 Nl 维矩阵，且

Gll′ = Jll′ + iΓll′/2 =

√
NlNl′

A

µ0ω
2

h̄
d∗ · G(zl, zl′ , ω) · d (74)

最终，可以求出平面腔中任意位置 z 处的反射场为：

Ê+
out(z) = Ê+

T(z) +
µ0ω

2

A

∑
l

√
NlG(zl, zl′ , ω) · dσ̂−, (75)

二者分别来自于空腔的汤姆逊散射和共振的原子 (核) 散射。可以看出，格林函数给出了和矩阵方法及唯

象量子光学模型数学形式相同的反射幅，原子（核）层对光场的响应都可以表示为带有集体效应和腔效应

的洛伦兹峰形。在使用格林函数方法计算观测量时，只需要计算出薄膜平面腔的空腔场幅度，再叠加上原

子（核）的共振散射后，就可以得到。对于单个共振原子层的腔结构，格林函数方法的优势并不明显。但

对于多层原子层等更加复杂的腔结构，格林函数在给出反射谱的同时，还可以解释内部物理机理，例如原

子层之间的交换相互作用等。从而进一步的指导腔结构设计，预测新的物理现象。

4 结果与讨论

目前，内壳层 X 射线腔量子光学的可观测量主要有反射谱和荧光谱，本节将介绍这两类结果，并引

出一些已经实现的量子光学现象。
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 4.1 反射谱

反射信号是 X 射线薄膜平面腔的一个主要可观测量，对反射信号的不同测量和不同分析方法被广泛

应用在原子及原子核体系的腔量子光学研究中。在采集反射信号时，可以扫描入射光角度得到 θ − 2θ 摇

摆曲线（rocking curve），用来确定腔模式角度、矫正角度发散、腔多层膜结构参数等，代表性的应用是用

来观测 X 射线腔的 Purcell 效应；也可以扫描入射能量得到反射谱（reflectivity spectrum），用来分析共

振和非共振弹性散射通道以及提取腔效应和集体效应等，代表性的工作包括超辐射和集体兰姆移位、法诺

干涉等现象。

反射光的测量可以直观表现出样品表面曲率的影响。图6展示了表面平行度较好 (a) 和有较大表面曲

率的反射光图像 (b)。在图6(a) 中，反射光的形状均匀、强度集中、边缘平行，意味着薄膜平面腔如同平

行度很好的反射镜，对入射 X 射线的发散无明显影响。在图6(b) 中，反射光形状扭曲、强度发散、边缘

不平行，意味着此时薄膜平面腔样品表面有较大的曲率。由于腔效应敏感地依赖入射光角度，反射光形状

的判断对采集正确的实验结果至关重要。除了入射光本身引入的极小的发散之外 (一般控制在 10µrad 左

右)，表面曲率将贡献最主要的角度分辨。一旦表面曲率过大，腔效应将被显著弱化。摇摆曲线的测量即通

过扫描 X 射线的入射角度，采集反射光的强度。在理论模型中提到，反射光来源于弹性散射，既包含了原

子层的共振弹性散射，也包含了多层膜的非共振弹性散射，一般被称为空腔散射。在实验中仅记录强度信

息，无法区分这两个通道。

图 6 表面平行度较好 (a) 和较差的 (b) 的反射光图像，入射光斑尺寸横向大于纵向。

Fig. 6. Reflection images from the cavity samples with (a) flat surface and (b) distorted surface,

respectively. The beamsize on horizontal is larger than the one on vertical.

4.1.1 X 射线腔 Purcell 效应

X 射线腔量子光学的核心是将空腔响应和原子 (核) 的共振响应剥离开，对空腔场模式量子化后，构

建光子和原子的相互作用哈密顿量，讨论其对原子共振行为的调控作用。然而，X 射线腔是一体制样的多
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 层膜结构，共振原子层位于中间夹层，因此需要用巧妙的方式获得空腔响应。实验中，一般将入射光能量

调至远离共振能量，获得几乎不含共振弹性散射的反射信号。图7(a) 给出了一条典型的摇摆曲线，即薄膜

平面腔的反射率随入射角的变化关系。反射率曲线主要取决于腔结构，即各薄膜层的材料和厚度。换言之，

通过拟合实验测量的反射率曲线，可以得到平面腔各层薄膜的厚度及其粗糙度。极小值所对应的角度为薄

膜平面腔的模式角，即光场极大程度地耦合入腔内形成驻波。不同模式角度下平面腔内场强随着 z 方向深

度的变化如图7(b) 所示。当入射角为模式角度时，腔内的场强分布存在极大值，而当入射角度远离模式角

度时，大部分 X 射线被腔反射，腔内场强分布近乎为零。因此，在模式角度下可以更好地观察驻波光场与

内嵌原子 (核) 的相互作用。当腔内嵌入原子层时，场强分布在原子层处会受到一定扰动，因此，原子层厚

度不宜超过 3 nm。这些腔结构设计过程中的细节在最早期的研究中并未受到重视，致使腔效应不强。
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图 7 上图为结构 Pt(2.0 nm)/C(18.0 nm)/WSi2(2.0 nm)/C(18.0 nm)/Pt(16.0 nm)/Si100(infinitely thick)

的薄膜平面腔的 X 射线反射率曲线以及不同角度下腔内场强随着 z 方向深度的分布，其中白色实线描绘

了不同膜层的边界。

Fig. 7. Rocking curve of the cavity with the structure of Pt(2.0 nm)/C(18.0 nm)/WSi2(2.0 nm)/C(18.0

nm)/Pt(16.0 nm)/Si100(infinitely thick), and the field intensity distribution inside the cavity. The white

solid lines dipict the boundaries of different layers.

θ − 2θ 摇摆曲线能直观反映腔效应。在 X 射线腔量子光学早期研究工作中，一个代表性的工作是实

现了 X 射线波段的腔 Purcell 效应 [23]。腔的 Purcell 效应是弱耦合条件下地一个经典现象，指的是原子

的辐射速率受腔调控而加快，其伴随现象是退激发强度的提升，也即共振弹性散射强度在反射方向上被大

幅提高。2005 年，Röhlsberger 等人首次在原子核体系的摇摆曲线中，观测到在共振能量下反射强度在腔
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 模式角度下被增强，报道了 X 射线腔的 Purcell 效应。在最初的设计中，腔结构除了反射镜层，中间夹

层设计为 56Fe/57Fe/56Fe, 引入的耗散较强，致使仅能在一阶模式角度下观测到反射强度的增强。图8展示

了入射能量为共振能量和偏离共振能量下的摇摆曲线，腔结构夹层设计为 C/57Fe/C，57Fe 位于整体腔结

构的中间位置。这种设计是现阶段薄膜平面腔最常见的结构，低原子序数的传到层可以极大地减少腔的耗

散。可以看出，奇数阶 (1 阶、3 阶和 5 阶) 下共振时的从反射率几乎为 0 的反射谷被急剧抬高，偶数阶

(2 阶、4 阶、6 阶) 则几乎不变。这是由于奇数阶的驻波波峰位置恰是偶数阶的驻波波节。在内壳层体系

中，这种共振弹性散射强度增强的现象应同样存在 [60]，但共振和非共振能量下的摇摆曲线暂未有实验报

道。可以预测的是，由于内壳层共振散射幅较小，反射谷的强度抬升应弱于原子核体系。同时，实验结果

地解读也会因为没有精确的振子强度数据而更加复杂。

图 8 入射 X 射线在共振能量和偏离共振能量下的摇摆曲线。

Fig. 8. Rocking curves under on-resonance and off-resonance X-ray energies.

4.1.2 超辐射和集体兰姆移位

在 X 射线腔量子光学的萌芽阶段，受限于腔效应较弱，且没有合适的理论工具，人们将反射方向散

射强度增强和辐射速率增快的现象称为 X 射线波段的 Purcell 效应，并未深入研究其内在机理。与可见光

和微波波段不同的是，X 射线腔结构中的原子 (核) 薄膜层含有大量的原子 (核)，并不符合单粒子受腔调

控的简单耦合图像。Scully 等人在 2006 年提出了单光子超辐射的概念[105]，给 X 射腔量子光学提供了基

本的物理图像。实验方面，则通过改进优化的三明治结构使得 X 射线腔效应明显变强，为底层机制研究

提供了验证平台。在含有 N 个原子的体系中，虽然只有单激发，但由于原子的全同性，无法区分是哪个

原子被激发。因此，这种单光子激发态需要写成集体激发态，将所有可能性想干叠加，致使整体原子系综
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 的辐射速率会随着粒子数的增加而增加。这种典型的集体效应在 2010 年被实验证实。Röhlsberger 等人将

腔结构改进为反射层、传导层、原子核层这种三明治结构，很大程度上降低了 X 射线腔耗散。利用 57Fe

原子核的共振跃迁，首次观测到了超辐射和集体兰姆移位。值得一提的是，这是包括可见光和微波波段的

腔研究中，实验上首次观测到集体兰姆移位。此后，该课题组从普适性出发，利用内壳层体系 (Ta 的 L3

边共振跃迁)，再现了超辐射和集体兰姆移位现象 [59]。在集体效应的实验观测中，反射谱是非常重要的可

观测量。和摇摆曲线不同的是，反射谱的采集是在固定腔失谐的入射角度下，通过扫描入射光的能量获得

的。在原子核体系中，由于共振线宽很窄，反射谱的计数率很低。在有限的实验时间内，很难获得完备的

二维反射谱 (改变入射角度和入射 X 射线能量)，因此已经报道的实验数据中大多仅收集了有限角度下的

反射谱。在内壳层体系中，反射谱的计数率高很多，因此已经报道的实验数据大都展示了完整的二维反射

谱 [59–61] 。理论方面，最新发展的量子格林函数模型较为完备，能够很好地给出超辐射和集体兰姆移位这

两个典型的集体效应。

图 9 (a) Parratt 迭代、(b) 传输矩阵以及 (c) 格林函数方法模拟的平面腔一阶模式角附近的反射率二维

谱。

Fig. 9. Simulated two-dimensional reflectivity maps of the cavity around the first mode angle using (a)

the Parratt’s recursion, (b) the transfer matrix method, and (c) the Green’s function framework,

respectively.
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图 10 三种方法计算的反射谱对比，入射角度从左至右分别为相对于一阶模式角-0.001° 角失谐、0° 以及

0.001° 角失谐。

Fig. 10. Comparisons of reflectivity spectra at -0.001° offset, 0° and 0.001° offset from the first mode

angle.

关注入射角在模式角度附近的情况，即角度失谐很小的范围内，分别利用 Parratt 迭代方法、传输矩

阵方法和格林函数方法计算图7 中腔结构对 X 射线的反射谱。图9 给出了该薄膜平面腔在一阶模式角度附

近的反射率二维谱，不同方法给出的结果彼此一致。反射率在模式角度下趋近于零，而当入射 X 射线能量

与内嵌原子跃迁共振时，反射率受共振散射影响而增大。图10给出了一阶模式角度下以及正负偏移 10−3

度情况下反射率的能量响应，三种方法的结果彼此符合较好。内壳层跃迁会受到吸收边的影响，高能量端

和低能量端不对称，但仍能清晰地观察到在不同的角度失谐下，跃迁能量有移动的现象，即集体兰姆移位。

此外，由于内壳层自然线宽较宽，线宽增宽的现象不是很明显。在相同的腔结构中，将 WSi2 替换成 57Fe，

图11所示为一阶模式角度下的反射谱，可以观察到 14.4 keV 处穆斯堡尔跃迁明显的集体兰姆移位和超辐

射速率增强[26]。值得一提的是，内壳层体系中的单光子集体效应仍存在争论，这主要是由于内壳层体系的

共振散射幅较低，且原子层自身引入的耗散较强。随着粒子数增加，虽然集体效应变强了，但腔的调控能

力却变弱了，导致比较难观察到随着粒子数 N 增加，集体效应等比例增强的确凿证据。在近期的内壳层格

林函数理论中，提出了验证集体效应的临界粒子数概念 [64]。当粒子数低于临界值时，集体效应随着粒子

数增加而增加；当粒子数超过临界值时，集体效应几乎不变或轻微减弱。常用的 Ta 和 WSi2 原子层，其

临界粒子数对应小于 1 nm 的临界膜层厚度，从实验制备 X 射线腔样品角度来看，这几乎是不现实的。因

此临界粒子数的实验验证，需要改进腔结构并寻找更为合适的内壳层跃迁体系。
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图 11 薄膜平面腔内的 57Fe 核跃迁的集体兰姆移位与超辐射速率增强效应。腔结构与图8中使用的一致。

Fig. 11. Collective Lamb shift and superradiance of Mössbauer transition of 57Fe due to the cavity effect.

The cavity structure used here is same to Fig. 8.

4.1.3 法诺干涉

前文提到，反射方向的信号是空腔的非共振弹性散射和原子 (核) 层的共振弹性散射的共同作用。从

式 (33 - 35) 的反射系数可以看出，腔效应除了造成内嵌原子 ( 核) 共振跃迁的集体兰姆移位和超辐射速率

增强外，总反射系数可以被视为共振弹性散射与空腔连续散射的相干叠加。而且，空腔散射的能量响应非

常平缓，类似自电离态中的连续态通道；共振散射的能量响应为洛伦兹线形，类似自电离态中的分立态通

道。因此，这两个通道的相干叠加可以很好地近似为著名的法诺干涉 [106,107]。为了方便，将式 (33) 的反

射幅写成如下形式：

R = A

(
1 +

q − i

ϵ+ i

)
, (76)

其中，ϵ = 2(∆−∆LS)/(Γ + ΓSR) 为约化能量，振幅 A 和法诺因子 q 分别为：

A = −κ− 2κR + i∆c

κ+ i∆c

, (77)

q − i = i
ΓSR

ΓSR + Γ

2κR

κ

κ− i∆c

κ− 2κR + i∆c

. (78)

可以看出法诺因子 q 受超辐射速率 ΓSR、耗散系数 κ、腔耦合强度 κR 以及腔失谐 ∆c 调控。这种对法诺

因子的大范围、多维度调控能力，表明 X 射线腔是研究法诺干涉的出色平台。进一步，将反射率的能量响

应写成经典的法诺公式：

|R|2 = σ0
|q + ϵ|2

1 + ϵ2
. (79)
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 与经典法诺理论不同的是，这里的法诺因子 q 一般为复数，其虚部表征了系统的非相干损耗通道，此时，

可以将反射率改写成经典法诺线形与洛伦兹线形的非相干叠加：

|R|2 = σ0

(
(Re[q] + ϵ)2

1 + ϵ2
+

(Im[q])2

1 + ϵ2

)
. (80)

可以看出，法诺因子的虚部贡献了一个额外的非相干洛伦兹线形，其幅度受法诺因子虚部大小控制，而反

射谱峰型的非对称部分取决于法诺因子的实部，即：

Re[q] =
ΓSR

ΓSR + Γ

2κR

κ

2(κ− κR)∆c

(κ− 2κR)2 +∆2
c

. (81)

图 12 实验测量与理论模拟的 X 射线反射二维谱，分别为 (a) 实验测量结果，(b) 实验数据扣除吸收边，

(c) 理论模拟结果和 (d) 理论模拟扣除吸收边。

Fig. 12. Comparison between (a) experimental reflectivity map, (b) experimental data by exclusion of

absorption edge, (c) simulated reflectivity map and (d) simulated map by exclusion of absorption edge.

对于薄膜平面腔，非相干散射以及驻波场与输出模式之间的耦合会造成固有损耗 κ 始终大于耦合强

度 κR，即 (κ− κR) > 0。因此，腔失谐决定了法诺因子实部的符号 (腔失谐为负则 Re[q] 为负，腔失谐为
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 正则 Re[q] 为正)。特别地，在腔模式下，法诺因子的实部为零，式 (80) 中第一项的贡献为窗共振，它所

形成的谷结构与虚部贡献的洛伦兹峰结构在特定情况 (Im[q] = ±1) 下会相互抵消，形成特殊的直线线形。

在实际情况下，腔顶层对 X 射线会有一定程度的吸收并且带来微小的相移，对谱线会造成轻微扭曲，这

些因素在拟合实验数据时都需要考虑。此外，对于内壳层跃迁，还需要考虑 X 射线能量大范围扫描造成

的模式角度偏移。

图 13 三种腔结构下实验测量的模式角度下的反射谱及拟合曲线。其中数据点和红色虚线分别为实验测

量结果与拟合结果。绿色实线为实验数据去除拟合的吸收边得到的法诺线形。数据引自文献 [61]。

Fig. 13. Measured reflectivity spectra at the first mode angle for three different cavities. The dots are

the experimental data, and the dashed lines are the fit to data according to the theoretical model. The

solid lines present the Fano profiles in the reflectivity spectra by subtracting the fitted edge components

from the experimental data. The squares of Im(q) for each data set are also presented. Data are quoted

from Ref. [61].

耗散系数 κ 与腔耦合强度 κR 主要取决于腔结构，两者之间相互耦合难以实现对其中一个参数的调

控，依据两者之间相对大小 η = 2κR/κ，可以把薄膜平面腔分为三类：欠临界耦合 (undercritical, η < 1)、

临界耦合 (critical, η = 1) 和过临界耦合 (overcritical, η > 1)。通过设计不同的腔结构 (主要包括镜子层的

材料和厚度)，可以构造出耦合程度不同的薄膜平面腔。对于特定的腔结构，改变入射角度调节腔失谐 ∆c

是行之有效的反射谱线形调控手段，这在内嵌 57Fe 核薄膜的平面腔系统中得到了充分的证实。在腔模式
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 下，腔失谐 ∆c = 0，法诺因子 q 为纯虚数 [108]：

q = i

(
1 + Π

2κR

κ− 2κR

)
, (82)

此时，当 |q|2 < 1 时，反射谱呈现为对称的谷，即窗共振；当 |q|2 > 1 时，反射谱为正常的洛伦兹线形；

特别地，当 |q|2 = 1 时，|R|2 = σ0，反射率的响应为与能量无关的直线线形。注意到 Π 和 κR 均为正实

数，纯虚数的法诺因子在欠耦合腔 (2κR < κ) 中，始终有 Im[q] > 1。而在过耦合腔中，Im[q] = −1 是

有解的。因此，直线线形只会在模式角度下的过耦合腔中出现。图12给出了腔结构为 Pt(1.0 nm)/C(17.8

nm)/WSi2(2.1 nm)/C(18.2 nm)/Pt(15.6 nm)/Si100(infinitely thick) 时一阶模式角附近的反射谱，分别为

实验测量的反射 X 射线的强度与基于量子光学模型模拟的反射率谱以及扣除边结构之后的实验与模拟数

据。可以看出，模拟结果基本重现了实验观测结果，表明唯象模型可以较好地描述平面腔中的白线跃迁二

能级系统。然而，吸收边的存在阻碍了我们对共振跃迁谱线的观测，通过拟合去除吸收边之后，可以得到

白线跃迁对反射谱的贡献，即法诺线形。

图13给出了三种不同顶层 Pt 膜厚度的腔结构在一阶模式角度时的反射谱[61]，结合理论模型拟合实验

数据可以提取出法诺线形并得到法诺因子 q。在模式角度下，q 的实部为零，考虑到实际中有限的角分辨

和精度，在拟合时考虑了较小的实部因子。图13 中绿色实线为实验数据减去吸收边的贡献，可以看出其基

本呈现对称线形，特别地，在顶层厚度为 1.0 nm 时，该响应几乎为直线线形。直线线形作为一种特殊的

法诺干涉，造成了一种共振响应不存在的错觉。这种特殊的法诺线形只存在于法诺因子 q 为纯虚数且模值

为 1 的特殊情况，也即来源于分立态和连续态之间的特定的相位差和幅度比值。换而言之，对于具有一定

散射幅度的分立态跃迁，可以通过调控连续态的相位和幅度，实现对该分立态的“隐身”效果。X 射线薄膜

平面腔即具备该能力，其散射幅度和相位可以在较大的范围内调节。在图13中，只有白线实现了直线线形，

吸收边台阶仍存在。这是由于白线与吸收边跃迁强度有差别，而腔贡献的连续态通道的相位和幅度在该能

量范围内几乎不变。这种利用法诺干涉实现直线线形的技术可能为 X 射线谱学提供一种新的思路。例如

在 K 边吸收谱中一个由来已久的问题是如何有效的探测边前结构 (pre-edge)。对 K 边吸收谱而言，边前

一般为 s 壳层到 d 壳层的电四极跃迁，其强度比偶极跃迁的主边 (main-edge)，例如白线弱很多。因此前

边的探测常受主边的干扰。但正是因为主边和边前有很大的跃迁强度区别，若通过法诺直线线形的手段将

主边变得不可见的同时，边前仍能保持其结构。从这个例子可以看出，X 射线腔量子光学可为内壳层谱学

提供一些新思路。
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图 14 不同 57Fe 占比的原子核层在 (a) 欠耦合腔和 (b) 过耦合腔中对入射角度为 10 µrad 负失谐、模式

角与 10 µrad 正失谐的反射谱。

Fig. 14. Reflectivity spectra at the first mode angle and ±10 µrad offsets of (a) undercritical cavities and

(b) overcritical cavities with different fractions of 57Fe.

利用超辐射速率，可以通过改变 Π = ΓSR/(ΓSR +Γ) 的大小，进而调控法诺因子 [109]，因此这也是一

种实现法诺平线的手段。原则上，可以通过调节内嵌层的厚度改变共振散射的有效粒子数，进而实现对峰

型的调控。然而不幸的是，厚度的改变会同时造成腔损耗等其他参数的变化，干扰调控效果。但是对于核

跃迁，还可以通过控制原子层中穆斯堡尔核的元素丰度实现调控。图14(a) 所示为欠耦合腔的反射谱模拟

结果，在腔模式下，反射谱呈现为对称的洛伦兹线形，且谱线线宽随着丰度增加而增加，这是由于有效粒

子数增加使得耦合强度变大，腔增强辐射速率随之增大。在失谐角度下，反射谱呈现为典型的法诺线形，

且在负失谐时，线形为左谷右峰 (Re[q] < 0)，而在正失谐时恰好相反，为左峰又谷 (Re[q] > 0)。图14(b)

给出了含有不同丰度 57Fe 的过耦合腔的反射谱。在模式角度下，反射谱均为对称线形，随着丰度的增加，

反射谱从窗共振逐渐演化为洛伦兹线形，且谱线的半高全宽逐渐变大，在特定丰度下，呈直线线形。对于
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 丰度相同的平面腔，从负失谐角度到正失谐角度，反射谱由左谷右峰逐渐演化为左峰右谷，在模式角度为

对称的窗共振或洛伦兹线形。这些现象与前文由法诺因子预测反射谱线形是一致的。

总而言之，反射率是薄膜平面腔体系中一类十分重要的可观测量。在非共振能量下，反射率曲线主要

取决于薄膜层材料的厚度与折射率，反射谷所在的角度为驱动腔的模式角，即 X 射线以倏逝波的形式与

腔耦合，在腔内形成场分布的极大值，这对薄膜平面腔的设计具有重要意义。在材料折射率已知的前提下，

通过拟合实验测量的反射率曲线，还可以得到薄膜层的厚度和粗糙度。在腔模式与内嵌层某个跃迁共振时，

可以通过反射率的能量响应探索 X 射线光场与二能级系统之间的相互作用，观察集体兰姆移位和超辐射

效应。另一方面，平面腔的反射幅可以看作空腔连续反射与内嵌层共振反射的相干叠加，反射率的能量响

应由于分立态与连续态干涉形成法诺线形，因此薄膜平面腔系统为线形调控提供了丰富的手段。在临界耦

合条件下，通过改变入射角度调节反射谱的法诺因子，进一步还可以从线形中提取相位因子。特别地，对

于穆斯堡尔核跃迁，还可以通过改变元素丰度调节法诺因子，探索法诺因子在复空间的行为轨迹 [108,109]。

而在模式角度下，法诺因子为纯虚数，反射谱退化为洛伦兹线形，当 |q|2 = 1 时，呈现为特殊的直线线形

[61]。此外，在多层膜平面腔中还可以实现 X 射线光场与三能级系统的相互作用，在反射谱中观察电磁诱

导透明 [27] 和拉比振荡 [39] 等量子光学现象。

4.2 荧光谱

伴随白线跃迁自然产生了不稳定的内壳层空穴中间态，它可以通过辐射或者非辐射通道退激，即通过

辐射荧光或俄歇过程退激到低能量的稳定状态。相应地，空穴态寿命 (core-hole lifetime) 由所有通道的辐

射速率决定。其中，辐射退激的荧光线强度和发射谱可以利用具有能量分辨的探测器或晶体谱仪收集。例

如图15 展示了实验中 SDD 采集的荧光全谱，阴影部分为 Lα 线。SDD 探测器能量分辨能力有限，并不能

区分 α1 和 α2。对该范围内的荧光计数进行积分即可得到该入射能量下 Lα 荧光的强度。根据互易定理，

荧光谱可以由原子 (核) 层位置处的场强 I(ω, θ, za) 计算：

F(ω, θ) = c(ϕF , za)µ(ω)I(ω, θ, za)If (ωf , θf , za). (83)

其中，c(ϕF , za) 是描述荧光产额、探测效率以及荧光传输路径上吸收的常数，µ(ω) 为吸收系数，If (ωf , θf , za)

为在荧光探测器位置处假设的虚拟光源在原子 (核) 层处的场强。通常荧光发射角度 θf 比较大，因此 If

也约为常数。此外，θf 为掠出射角度时，也有很强的角度调制效应，即 Kossel [46–50] 或定向辐射 [51,52] 效

应。图16所示为一阶模式角度附近荧光强度随角度与入射 X 射线能量变化的二维谱。尽管有吸收边的存
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 在，仍然可以清楚地看出荧光谱的线宽在模式角度下最大，随着角度偏离模式角，线宽逐渐变小，与根据

场强分布预测的行为一致。相较于反射谱，荧光是共振非弹性散射过程，不存在与腔非共振弹性散射通道

的干涉，因此更能直观地反映空穴态的行为。例如，其线宽即为空穴寿命展宽。

图 15 SDD 探测器采集的荧光全谱。

Fig. 15. Full fluorescence spectrum collected by the SDD detector.

4.2.1 空穴寿命调控

一般情况下，尤其是对于原子的 L 和 M 壳层，空穴态寿命被认为是原子的固有性质，是不可改变的，

且主要由俄歇过程决定。然而，可调控的空穴态寿命对于 X 射线波段的非线性研究非常重要，空穴寿命

与自由电子激光脉冲宽度的比例，是决定多光子电离、双光子吸收、粒子数翻转等现象的关键参数。此外，

空穴寿命也是 X 射线谱学中非常重要的物理参数，例如在 RIXS 中，空穴与价电子之间的相互作用的时

间尺度与空穴寿命相当，基元激发的时间尺度与空穴寿命的比例决定着间接 RIXS 技术的有效性，尤其是

电荷与磁子激发，其谱线线形依赖于空穴寿命的大小。此外，RIXS 中间态存在的时间窗口同样取决于空

穴寿命，在时间分辨 RIXS 技术中，这个时间窗口需要远小于 X 射线脉宽，因此在追求更高时间分辨时，

需要对空穴寿命进行调控。尽管在 X 射线非线性以及谱学研究中非常重要，实验上实现可调控的空穴态

寿命却异常困难。
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图 16 (a) 原子层位置处的场强模拟值与 X 射线能量及入射角度的关系，使用的腔结构与图7相同；(b)

根据互易定理模拟的荧光二维谱；(c) 实验测量的荧光二维谱。

Fig. 16. (a) Simulated field intensity at the atom position for the cavity in Fig. 7; (b) simulated

fluorescence 2D map according to the reciprocal theory; (c) the measured fluorescence 2D map.

基于薄膜平面腔，原则上可以通过调制环境中外场的强度改变辐射速率，进而实现对空穴态寿命的调

控。对于 WSi2，所关注的白线跃迁源于 2p 与 5d 轨道之间的电偶极允许跃迁，其辐射速率与腔和二能级

之间的耦合强度直接相关，而耦合强度依赖于 WSi2 膜层所在位置处的场强度。通过选择不同的腔模式以

及入射角度，可以对场强进行调控，进而观察辐射速率与场强的依赖关系。图16(a) 绘制了平面腔中原子

层所在位置场强随着角度以及入射 X 射线能量的变化关系。在模式角度下，原子层位置处的场强达到极

大值，随着入射角度偏离模式角，场强逐渐变小。当入射 X 射线能量与原子跃迁共振时，原子层的存在会

对场强的分布造成极大的扰动，扭曲的场强分布造成洛伦兹响应的两翼增强，即造成谱线增宽。

内壳层空穴态的寿命一般为亚飞秒尺度，实验上直接测量该寿命实现起来非常困难，但荧光谱中的非

弹性散射强度和能域谱峰宽间接反映了空穴态寿命的变化。例如，当空穴态寿命受共振通道调控而变短时，

空穴通过非荧光通道湮灭的概率不受影响，即荧光线的分支比变小，强度变弱。另外，荧光谱中所测的宽

度也即空穴寿命引起的谱线增宽，线宽的变化反映了空穴态寿命的大小。非弹性散射可以看作是光子进光

子出的两步过程，散射幅可以写成：

Fif (⃗k, k⃗′, ω, ω′) =
⟨f |D̂′|n⟩⟨n|D̂|i⟩

∆+ iΓn/2
, (84)

其中，|i⟩ = |g, k⃗⟩、|f⟩ = |f, k⃗′⟩ 和 |n⟩ = |e, 0⟩ 分别为初、末态以及中间态。k⃗ 是波矢，D̂ 为跃迁算符。对

于特定的荧光线例如 Lα，初末态以及中间态都是确定的。总辐射速率 Γn 包括原子本征辐射速率 γ 以及

腔调控辐射速率增强 γc，其中 γ 包括自发辐射速率、非弹性荧光速率以及非辐射俄歇速率，即：

Γn = γ + γc. (85)
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 原子的本征速率与腔效应无关，如图17(d) 所示，通过拟合远离腔模式下的荧光谱可以得到 γ/2 = 3.6 eV。

而在模式角度下，腔效应造成了荧光谱的显著增宽。另外，跃迁能量移位在腔模式下恰好为 0。因此通过

腔模式不同阶数的调控，可以实现仅对空穴寿命调控，而不改变跃迁能量。尤其是在第一阶腔模式下，腔

效应引起的谱线增宽甚至大于本征自然线宽，说明在腔内，内壳层的退激通道不再被俄歇过程主导。另外，

空穴寿命调控仅发生在奇数阶次的腔模式下，这是由于原子层恰在腔的中间位置，处于奇数阶驻波波腹，

吻合矩阵和格林函数理论中的预测。

图 17 (a) 一阶、(b) 三阶、(c) 五阶模式角以及 (d) 远离腔模式角度下的荧光谱及拟合曲线。远离腔模式

时，洛伦兹响应的线宽为原子本身的线宽 3.6 eV，而在模式角度下，辐射速率受到腔效应增强，线宽显著

增大。数据引自 [60].

Fig. 17. Selected fluorescence spectra at the (a) 1st, (b) 3rd, (c) 5th mode angles, and (d) offset angles

far from the mode angles. The experimental spectra are fitted by the theoretical model, and the widths

of the Loreztian response are presented. Note that at off-resonant angles, the natural linewidth of the

atomic transition while the width is strongly altered by the cavity effect at mode angles. Data are

quoted from Ref. [60].
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 4.2.2 荧光定向辐射

X 射线荧光本质上是高轨道电子退激填充低轨道空穴的自发辐射过程。薄膜平面腔的腔模式选择能力

不仅仅针对共振弹性散射的光子，对同样处于硬 X 射线波段不同能量的荧光同样适用。自发辐射的辐射

特性依赖激发态原子所处的真空场模式。例如，在自由空间内，真空场模式分布均匀，这正是一般情况下

荧光在 4π 角度上均匀发射的内在机制。在 X 射线腔内，由于特定的场模式，自发辐射将具有方向倾向性。

这种定向辐射效应是腔中的典型现象，在低频段人们已经开展了广泛的研究 [110]。X 射线波段的定向辐射

在薄膜平面腔体系中同样存在。定向辐射产生的大量光子进入特定的模式，可以减少连续模式的损耗，有

助于降低粒子数翻转阈值并提高 X 射线波段激光的产率。另外，自发辐射的角分布信息直接对应腔内的

场分布信息，对研究薄膜平面腔本身特性也非常有用。

图 18 远场下不同出射角度的 Co Kα 荧光辐射强度，在第 1 阶和第 3 阶腔模式角度下观测到了明显的

荧光强度增强。黑色实现为基于互易定理的模拟结果，蓝色点线是使用 X 射线激发空穴态，红色点线是

使用电子束激发空穴态。数据引自[58] 。

Fig. 18. Far filed fluorescence intensity at different exit angles, the directional emission is observed at the

first and third cavity modes. The solid black line is the simulation result based on the reciprocity

theorem. The blue dot line is the experimental result using X-ray excitation, and the red dot line is the

result using electron beam excitation. Data are digitized from Ref. [58].

早期的研究工作指出，X 射线多层周期膜中存在一种定向辐射现象，被称为 Kossel 效应 [46–50]。在布

拉格角度附近，荧光产额相对于连续角度有百分之十左右的差别，其调控能力较弱，因此在 Kossel 效应

的研究工作中，并未将其归纳到腔效应中。2021 年 Vassholz 和 Salditt 利用薄膜平面腔，首次观测到了在
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 腔模式角度下约 10 倍左右的荧光强度增强 [58]。在该工作中，空穴态可以使用高于吸收边能量的 X 射线

电离激发，或使用电子束碰撞激发。腔结构中的原子层为金属 Co 或金属 Cu，测量的荧光线为 Kα。图18

展示了其中 Co Kα 的定向辐射结果，可以看出在关键的模式角度，相较于较大的出射角度 (腔调控能力

几乎不存在)，荧光强度大大增强，其增强效果远高于多层周期膜中的 Kossel 效应。在这项工作中，研究

者也提到了利用薄膜平面腔调控荧光定向辐射的应用场景。例如，在 X 射线光机中，由于特征 X 射线 4π

立体角均匀发射，其亮度难以提升。但在定向辐射中，荧光辐射角度与腔模式的角度半高宽相当，仅为千

分之几度，可以大幅度提升光源亮度。除此之外，与共振弹性散射在反射方向增强的机制类似，定向辐射

中的强度增强和辐射速率增快是两个伴随的现象。在后续的实验中，还可以进一步提升角度分辨率并使用

晶体分析器，证实发射谱的线宽同样存在角度依赖性。

总而言之，不同于原子核体系常常依赖于反射谱的测量，荧光是内壳层 X 射线腔量子光学中另一个

重要的可观测量。一方面，它不受法诺干涉影响，可以直观地反映线宽和跃迁能量，同样可以用来研究集

体效应和腔效应，是反射谱的有力补充。另一方面，荧光也可以提供额外的信息，例如其宽度可以和空穴

寿命对应，可以用来研究腔效应对空穴态的影响；同样因为荧光能量也处于硬 X 射线波段，其自身也受

腔模式调控，可以用来实现定向辐射等经典现象。除此之外，相对于反射信号的测量方法，荧光的分析手

段更加多样，除了本文中介绍的简单的强度积分，其细节信息可通过晶体分析器给出。共振条件下的荧光

满足共振非弹性 X 射线散射的物理图像，例如对荧光的细节分析也被称为共振发射谱或共振 X 射线非弹

性散射谱。相信在后续的研究工作中，荧光将能提供更加丰富的物理内容，提升对 X 射线腔量子光学的

认知。

5 总结与展望

X 射线腔量子光学是新的学科方向，它的出现得益于高品质 X 射线光源在近年来取得的巨大进步。最

初的 X 射线腔量子光学研究集中在原子核共振跃迁体系，它具有能级体系简单、环境解耦、长相干时间

等特点，但受限于较为单一的候选体系和技术方案，存在一定的推广性瓶颈。随后，基于内壳层共振跃迁

体系的实验工作证实腔量子光学效应同样适用于内壳层。本文概述了 X 射线腔量子光学的发展脉络，并

对基本的实验体系、实验方法、理论模型和几个经典的 X 射线波段量子光学现象做了介绍。本综述侧重

于内壳层体系，并介绍了它与原子核体系的一些相同和差异之处，包括受吸收边干扰的法诺线形、较弱的

腔效应和集体效应等。内壳层共振跃迁在硬 X 射线范围内广泛存在，基于空穴态诞生的众多谱学技术为
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 X 射线腔量子光学提供了更加丰富的诊断手段。此外，内壳层较为复杂的能级结构，也为 X 射线腔量子

光学提供了新的物理内容。我们研究组近年来专注于内壳层体系，逐渐凝炼出了 X 射线腔量子光学调控

内壳层谱学这一概念，预期除了发掘更多的量子光学现象外，还可以反哺 X 射线谱学领域，发展新的谱

学方法。依托 X 射线腔量子光学效应对空穴态的调控能力，可以展望一些具体的应用场景。例如，对共振

通道的直接调控，可以用来增强共振弹性散射信号。将其应用到非对称衍射峰，还可以提高弱衍射峰（如

电荷密度波等）的测量。再如，间接调控非弹性散射过程，实现对诸如共振发射谱的峰形和强度调制。共

振发射谱的完备信息，可以提取出高分辨吸收谱 (high energy resolution fluoresence detection, HERFD)

[111]、高分辨失谐发射谱 (high energy resolution off-resonant spectroscopy, HEROS) [112] 等种类丰富的谱

学诊断方法。另一方面，共振发射谱包含的拉曼-斯托克斯移位 (Raman-Stokes shift) 效应[113] 还可以将共

振跃迁与吸收边部分剥离开来，腔效应将更加清晰。由于 X 射线腔只能工作在掠入射角度，且原子层只

有纳米尺度，从技术层面这将对 X 射线的亮度、稳定性和谱仪的工作模式提出更高的要求。

另一方面，虽然已经成功在实验上观测到内壳层体系的能量移位、峰形增宽、法诺干涉等确凿的腔效

应，但较强的耗散导致是否具有可观测的集体效应仍有争论。这主要是因为，内壳层体系与原子核不同，

随着粒子数的增加，原子层引起的耗散更加明显，从而使得腔效应减弱，导致集体效应较难观测。为了观

测到集体效应，一方面可以提高腔样品的制作工艺，将原子层厚度降低到 1 纳米以下；另外应该搜寻更为

合适的原子内壳层跃迁体系，以及设计新的腔结构，例如利用合金方式制备原子层、使用韧 X 射线波段更

锐利的共振跃迁体系等。此外，由于内壳层较弱的共振跃迁强度和薄膜平面腔较强的耗散，原子层间的交

换相互作用同样未被实验证实。依托于交换相互作用，可以实现层间强耦合，给空穴态极化子 [62,63] 等新

颖的物理概念提供实验平台。这也要求寻找更合适的内壳层体系，以及设计新的腔结构，提升腔的品质因

子，例如串联腔结构[39]、光子晶体结构 [36] 等。除了新的腔结构之外，光场与腔的耦合方式也同样重要。

近期，Lohse 等人对比了薄膜平面腔端面耦合和掠入射耦合两种不同的模式对原子核体系超辐射速率的影

响 [114]。但由于技术限制，未能获得能域谱峰形、对比不同腔模式等细节信息。原子内壳层体系对特殊耦

合模式的技术兼容性更高，更适用于寻找更丰富的腔耦合模式。同时，X 射线腔结构也不应受限于一维薄

膜结构，二维腔结构的引入也势必会带来新的物理内容 [55]。

至今，X 射线腔量子光学的研究均局限在线性激发范围内，这主要是因为同步辐射的光子简并度较

低。自由电子激光脉冲强度一般比同步辐射高 5-6 个数量级 (同等能量带宽下)，脉冲宽度比同步辐射小约

3 个数量级。脉冲光子简并度的提高，可以将研究内容拓展至非线性和多光子激发范围。例如，在原子核体
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 系中实现多光子激发 Dicke 态超辐射[115]；内壳层体系由于自然线宽更大，光子简并度更高，更容易实现

非线性过程，例如多电离 [116]、多光子激发 [117,118]、布居数反转 [119]、受激辐射[120–122]、超荧光 [123] 和强

场 X 射线拉比振荡 [124,125] 等典型的量子光学现象已经被实验验证。这部分研究内容与传统原子分子非线

性物理交叉，并已经逐渐形成了非线性 X 射线谱学这一方向 [126–128]。此外，基于 X 射线光学器件的几个

典型非线性现象，例如参量下转换 [129–131] 和 X 射线瞬态光栅四波混频 [132,133] 也在实验中相继实现。另

一方面，利用 XFEL 中 SASE 谱的随机性 (stochastic)，一些研究工作者利用 HBT(Hanbury Brown and

Twiss interference) 方法实现了经典的量子光学现象：强度干涉成像 [134]、X 射线自相干法测量 XFEL 的

脉冲宽度 [135]；以及与压缩感知 (compressive sampling) 算法结合提出的鬼谱学 (ghost spectroscopy) [136]

概念也在近期的实验中得到验证。然而，这些非线性谱学研究均使用简单的气相原子分子或固相靶材样品，

不含腔的调制作用。例如，X 射线腔内可以增强集体效应和原子系综间交换相互作用，是非线性 X 射线

谱学领域缺少的调控手段。可以预期，非线性与多光子激发及 X 射线腔量子光学的结合，将会带来更加

宽阔的研究内容。
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Abstract
In the last decade, X-ray quantum optics has emerged as a new research field, driven by significant

advancements in X-ray sources such as new generation synchrotron radiations and X-ray free electron

lasers, as well as improvements in X-ray methodologies and sample fabrication. A very successful physical

platform is the X-ray planar thin-film cavity, also known as the X-ray cavity QED setup, which represents

a significant branch of X-ray quantum optics. So far, most X-ray cavity quantum optical studies are based

on the Mössbauer nuclear resonances. However, the scope of the applications is limited by the few available

nuclear isotope candidates and the lack of general applicability. Recently, X-ray cavity quantum control

in atomic inner-shell transitions has been realized in experiments where the cavity effects simultaneously

modify the transition energy and the core-hole lifetime. These pioneer works suggest that the X-ray cavity

quantum optics with inner-shell transitions will become a new promising platform. Actually, the core-

hole state is the fundamental concept in a variety of modern X-ray spectroscopic techniques. Therefore,
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 integrating X-ray quantum optics with X-ray spectroscopies could lead to potential applications in core-

level spectroscopies communities.

In this review, we introduce the experimental systems for the X-ray cavity quantum optics with

inner-shell transitions, including the cavity structure, sample fabrications, and experimental methods.

We explain that X-ray thin-film cavity samples require high flux, high energy resolution, small beam di-

vergence, and precise angular control, necessitating synchrotron radiations. The grazing reflectivity and

fluorescence measurements are shown in Fig. 1, along with a brief introduction to resonant inelastic X-ray

scattering. We also describe the theoretical simulation tools, including the classical Parratt’s algorithm,

semi-classical matrix formalism, quantum optical theory based on the Jaynes-Cummings model, and the

quantum Green’s function method. We discuss the similarities and characteristics of the electronic inner-

shell transition compared to the nuclear resonance. Based on the observables, such as reflectivity and

fluorescence spectra, we introduce several recent works, including cavity-induced energy shift, Fano inter-

ference, and core-hole lifetime control. In conclusion, we summarize the review and discuss several future

directions. In particular, designing new cavity structures is essential to addressing current debates on the

cavity effects with inner-shell transitions and discovering new quantum optical phenomena. Integrating

modern X-ray spectroscopies with X-ray cavity quantum optics is a promising research area that could

lead to valuable applications. Furthermore, X-ray free-electron lasers, which offer much higher pulse in-

tensity and much shorter pulse duration, will advance X-ray cavity quantum optics studies from linear to

multiphoton and nonlinear regimes.

Keywords: X-ray quantum optics, X-ray planar thin-film cavity, synchrotron radiation,
inner-shell transition
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