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晶格动力学是众多前沿能源材料的重要物理基础. 许多优秀的能源材料具有亚晶格嵌套结构, 其晶格动

力学非常复杂, 这给理解材料的物理机制带来了巨大挑战. 中子散射技术兼具高的能量和动量分辨率, 可以

同时表征物质结构和复杂晶格动力学, 近年来在研究能源材料物理机制方面发挥了重要作用. 本文首先详细

介绍了能源材料研究中常用的几种中子散射技术, 包括中子衍射、中子全散射、准弹性中子散射以及非弹性

中子散射等. 然后, 综述了近年来以中子散射为主要表征方法在能源材料领域所取得的一些重要研究进展,

包括超离子热电材料中的超低晶格热导率、固态电解质中的离子扩散机制、压卡材料中的塑晶态相变与构型

熵、光伏材料中的晶格非谐性与载流子输运以及磁卡制冷材料中的一级磁-结构相变等. 在这些能源转换与

存储材料中, 晶格动力学并不是独立起作用的 , 它们在宏观物理性质中的作用总是通过不同自由度如亚晶

格、电荷、自旋等的复杂关联作用或相互耦合来实现的. 通过这些典型实例, 希望为能源材料与晶格动力学

的进一步深入研究提供参考.

关键词：中子散射, 热电材料, 固态电解质, 热卡效应

PACS：28.20.Cz, 73.50.Lw, 66.30.H–, 75.30.Sg 　DOI: 10.7498/aps.74.20241178

CSTR：32037.14.aps.74.20241178

 

1   引　言

物质的微观结构是研究其宏观物理现象的基

础, 然而许多物理现象无法仅通过晶体结构来完全

解释. 根据量子力学与固体理论, 构成固态物质的

原子、离子、分子等基元会在由周围其他基元构建

的势场中进行振动, 且这些振动的能量具有量子化

特征, 被称为声子准粒子; 而各基元之间形成的集

体振动使声子的能量与动量呈现特定的依赖关系,

被称为声子色散谱或简称声子谱 [1]. 声子蕴含着基

元的动能与势能信息, 是理解物质热学性质的重要

基础, 包括内能、比热、相变、热传导、热膨胀等 [2].

这些现象和性能构成了很多前沿能源材料的重要

物理基础, 因此晶格动力学逐渐成为相变制冷与储

能、热电转换、电池储能、光伏发电等能源材料的

重要研究方向 (见图 1)[3–6].

以半导体热电材料为例, 好的性能需要同时具

备良好的电输运性能和尽可能低的晶格热导率 [7].

在电输运方面, 影响载流子迁移率的多种散射势都
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与晶格振动密切相关, 包括声学声子形变势、光学

声子形变势、压电散射和极化光学声子散射等 [8].

而在晶格热导方面, 声子是能量传输的载体, 其群

速度、寿命或平均自由程以及态密度等因素决定了

热导率的大小 [9–12]. 因此, 深入研究晶格动力学对

于热电材料的发展至关重要.

近年来, 能源材料的研究逐渐转向复杂的晶

体结构体系, 这些材料的晶格动力学也变得异常

复杂 [12–16]. 大多数具有本征低热导的热电材料都

具有非常复杂的晶体结构, 包括超大的晶胞 [17–19]、

大量的有序或无序空位缺陷 [20,21]、局域畸变或无

序 [22–24]、主客体原子或分子 [25,26]、铁电或化学失

稳、嵌套亚晶格等特征 [27,28]. 与此同时, 晶体结构的

复杂与多样化使得相关材料的声子谱也呈现出极

端复杂性, 如具有超低的声学声子截止频率 [18]、或很

强的非谐性 [29,30]、或明显的声子软化或过阻尼 [31,32]、

或布里渊区中心光学声子软化的“瀑布现象”[28,33]、

或声学支与光学支之间的“避免交叉”等 [25,34]. 在超

离子固态电解质中, 部分亚晶格中的离子具有长程

扩散行为, 而这些扩散行为与其他亚晶格的热振动

密切关联 [35–39]. 在光伏钙钛矿材料方面, 晶格中多面

体表现出巨非谐性振动, 而有机分子则具有局域旋

转运动行为, 这些复杂晶格动力学是驱动材料发生

结构相变的重要物理基础, 同时也赋予相关材料高

效的热载流子输运特性 [3,40,41]. 在相变制冷或储能

材料中, 晶格熵变是总熵变的一个重要贡献来源,

而分子的局域转动赋予晶格熵非常大的构型熵 [42].

复杂的晶体结构与晶格动力学构成了许多新

型能源材料的重要物理基础, 但同时也给相关材料

物理机制的理解带来了巨大的挑战. 作为第一个被

引入物理学的元激发准粒子, 晶格振动声子已有

90多年的研究历史 [43], 并发展了丰富的研究方法, 包

括理论模拟和实验表征. 特别是在理论计算方面,

从密度泛函理论到机器学习分子动力学, 晶格动力

学的模拟可以准确复现实验结果 [12]. 然而, 随着能源

材料晶体结构与晶格动力学的复杂化, 通过理论模

拟来理解晶格动力学的研究思路面临着巨大挑战.

这些挑战不仅来自于理论模型的构建, 更源自对相

关微观物理图像的准确把握的不足. 面对这些挑

战, 利用实验手段直接表征晶格动力学变得至关重

要. 表征晶格动力学的实验方法有很多, 包括拉

曼、布里渊散射和中子散射等. 其中, 中子散射同时

具有高的能量与动量分辨率, 是研究物质结构与晶

格动力学最有效的方法之一. 近 20年来, 基于中子

散射技术的晶格动力学研究为许多能源材料的深

入理解和性能优化提供了丰富而准确的信息 [44,45].

本文就中子散射技术及其在能源材料微观结

构与晶格动力学研究中取得的一些重要成果进行

回顾和探讨. 首先介绍中子在功能材料微观结构解

析、晶格动力学表征方面的关键技术与优势; 然后
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图 1    晶格动力学与能源材料　(a) 声学声子振动、光学声子振动及声子色散谱; (b) 热电转换材料与输运性质 [5]; (c) 压卡相变

制冷与相变熵 [6]; (d) 固态电池之固态电解质与离子扩散动力学 [4]; (e) 光伏电池与晶格振动 [3]

Fig. 1. Lattice dynamics and energy materials: (a) Lattice vibrations and phonon dispersion; (b) thermoelectric materials and trans-

port properties[5]; (c) barocaloric effect and phase transition entropy change[6]; (d) solid-state electrolyte and ionic diffusion[4]; (e) solar

cell and lattice vibrations in perovskites[3].
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以超离子热电材料为例, 介绍中子散射技术在超低

晶格热导率机制研究中取得的成功; 以固态电解质

为例, 揭示离子扩散与晶格振动之间的关键作用机

制; 以塑晶材料为例, 揭示塑晶态相变、构型熵与

压卡制冷之间的内在关联; 最后介绍晶格振动与电

荷、自旋等之间的相互作用, 为理解更多的能源材

料提供基础. 

2   晶格动力学的中子表征方法
 

2.1    中子基本特性

在物质结构和晶格动力学研究中, 中子散射技

术之所以重要,  主要源于中子的特殊性质 [46,47].

1)中子为电中性粒子 (图 2(a)), 穿透深度大, 可以

表征物质内部或体态信息, 开展材料无损检测, 同

时便于加载各种极端样品环境, 包括超低温、极高

温、强磁场、压力等, 满足各种测量需求. 2)中子主

要与原子核发生散射作用, 不同于 X射线或电子束,

后两者主要与原子核外电子云相互作用 (图 2(b)).

作用方式的不同决定了各元素的 X射线或电子束

的散射截面与原子序数成正比, 而中子散射截面则

与原子序数无关, 且在相邻元素之间变化很大. 如

图 2(c)[47,48] 所示, 中子可以测量轻元素, 如 H, Li

等, 这些都是能源材料中比较重要的元素; 同时, 中

子能够区分原子序数相邻的元素和同位素, 与 X

射线形成很好的互补. 3)中子由一个上夸克和两

个下夸克组成, 这种结构赋予中子一个自旋磁矩,

使其能够与核外未配对的电子发生磁散射, 在磁结

构解析与自旋激发测量方面具有独特的优势.

4)中子的质量很大 (约为 1842个电子质量), 波长

为原子尺度 (埃米量级)的中子比相应的 X射线的

能量低很多, 与物质中的元激发能量相当. 中子散射

(相比光散射)可以覆盖大的能量与动量范围, 并拥

有相对较高的能量与动量分辨率, 因此是同时表征

物质结构和测量晶格动力学的最佳手段之一, 可以

用来研究离子扩散、分子旋转、晶格集体振动 (声

子)、晶体场等多种晶格动力学行为 (图 2(d))[49], 为

材料物理性能的理解提供更直观的物理图像 [44,45,50];

这种低能量特性也使中子对物质的扰动接近于平

衡态, 符合线性响应近似, 但在 X射线散射实验中
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图 2    中子散射技术概述　(a) 由一个上夸克和两个下夸克组成的中子为电中性粒子, 并带一个磁矩; (b) 中子、电子和 X射线

与物质的作用方式; (c) 中子散射截面与 X射线散射截面对比 [47,48]; (d) 弹性、准弹性和非弹性中子散射技术覆盖的能量范围以及

可测量的物理内容 [49]

Fig. 2. Overview of neutron scattering technology: (a) Neutron is a neutral particle with a magnetic moment; (b) the interactions of

neutrons,  electrons  and  X-rays  with  matter;  (c)  neutron  and  X-ray  cross  sections  for  some  typical  elements[47,48];  (d)  the  energy

range  spanned  by  the  elastic,  quasi-elastic  and  inelastic  neutron  scattering  technologies  and  the  typical  physical  contents  in  the

energy range[49].
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这种近似并不总是成立的.

根据费米黄金定则, 由中子散射实验直接获得

的信息为双微分散射截面: 

d2σ
dΩdE

=
σ

4π
kf

ki
NS (Q, ω) , (1)

σ ki kf

N S (Q, ω)

其中,   为样品中元素的中子散射截面,   和  入射

和散射中子波矢,   为原子数.   被称为动力

学结构因子, 向内从底层统计理论方面可以表达为 

S (Q, ω) =
1

2πℏ

∫∫
G (r, t) ei(Q·r−ωt)drdt, (2)

 

G (r, t) =

⟨
N∑
i=1

N∑
j=1

δ [r′ + r − ri (t)] δ [r − rj (0)]

⟩
,

(3)

G (r, t) t = 0

r j t r′ + r i

S (Q, ω)

式中,   为 van Hove关联函数, 描述  时

刻  位置的原子   与   时刻在   位置的原子  

之间的关联, 这里包含了时间与空间的关联. 向外

到凝聚态物理层级,   可以描述为 

S (Q, ω) =
1

2NM
e−Q2⟨u2⟩

∑
jq

|Q · εj (q)|2

ωj (q)

× [n(ω) + 1/2± 1/2]× δ(Q± q − τ )

× δ[Ef − Ei ± ℏω(q)]. (4)

Q = ki − kf

τ q ℏω (q)

r t

e−Q2⟨u2⟩

该式表示中子与样品发生能量转移并在样品中产

生 (+)或湮灭 (–)一个声子的过程.   为

散射矢量,    为晶格倒格矢,    和   为激发态

准粒子的波矢与能量, 两个狄拉克 δ函数分别对

应 (3)式中位置   与时间   的傅里叶变换, 并约束

散射事件遵守动量守恒与能量守恒 [46,47,51]. εj(q)为

声子简正模的极化矢量, 在实验测量中可以用来区

分横波声子和纵波声子;    为德拜-沃勒因

子 (Debye-Waller factor).

ℏω (q) Ef − Ei

根据中子与物质散射过程中是否发生能量转

移, 即 (4)式中  或  是否为零, 中子散

射可分类为弹性散射 (elastic scattering)和非弹性

散射 (inelastic scattering) (图 2(d)), 对应不同类

型的谱仪与测量信息. 其中弹性散射包括中子衍

射 (diffraction)、全散射 (total scattering)、漫散射

(diffuse  scattering)、小角中子散射 (small  angle

neutron scattering, SANS)、中子反射 (neutron re-

flection)等, 而非弹类包括有准弹性 (quasi-elastic

neutron  scattering,  QENS)与 非 弹 性 (inelastic

neutron scattering, INS)散射. 下面将介绍相关谱

仪的结构、功能和优缺点. 

2.2    弹性散射与微观结构表征

1)中子衍射谱仪与原理. 中子衍射是弹性散

射技术中最常用的方法. 与 X射线衍射和电子衍

射类似, 中子衍射也是表征物质晶体结构的常用

手段, 均遵循布拉格衍射定律. 目前主流的中子源

有两种, 一种是连续式中子源 (多为反应堆中子源,

如法国的 ILL、美国的 NIST和 HFIR、德国的

FRM II、澳大利亚的 ANSTO以及我国的 CMRR

和 CARR), 另一种为脉冲式中子源 (多为散裂中

子源,  如日本的 J-PARC、美国的 SNS、英国的

ISIS以及中国的 CSNS). 两种不同中子源的衍射

谱仪结构和工作方式也有所不同. 反应堆中子源的

衍射谱仪与传统 X射线衍射谱仪类似, 采用单一

波长的中子, 通过扫描不同的散射角 2θ, 依次测量

不同的衍射峰 dhkl (图 3(a)). 因此, 在这类固定波

长的衍射实验中, 2θ和 dhkl 是布拉格公式中的两

个主要变量 (图 3(b)). 脉冲式中子源的衍射谱仪

则有不同的结构, 该类衍射谱仪的探测器角度固

定, 慢化器 (将高能质子打靶产生的高能中子的能

量从 MeV量级降低到 meV量级的装置)与探测

器之间的中子飞行距离固定 (图 3(c)), 通过测量中

子的飞行时间 (time of flight, tof), 可得到中子的

速度或波长或能量 (图 3(d)). 利用每个脉冲中不

同速度或一定带宽的中子, 可以逐一测得不同的衍

射峰. 因此, 脉冲中子衍射谱仪测量过程中的两个

变量为 tof 和 dhkl (图 3(d)).

2)中子衍射技术的优势. 在能源材料的研究

中, 掺杂、缺陷、无序占位、短程序、超大晶胞、低

对称性等都是在结构表征中经常遇到的难点. 与电

子和 X射线不同, 中子可以探测轻元素、区分临近

元素和同位素, 在掺杂和缺陷分析中优势明显. 另

一方面, 超大晶胞和低对称性意味着更多更密的布

拉格衍射峰, 准确的表征需要高的谱仪分辨率. 通

量低和聚焦难度大决定了中子衍射谱仪的分辨率

无法与 X射线衍射谱仪相媲美, 尤其是同步辐射

X射线衍射谱仪, 如英国 Diamond光源的 I11衍

射仪的最佳分辨率可达 Δd/d ~ 10–5. 但近年来,

基于散裂中子源和退耦合慢化器技术的发展, 使得

高分辨率中子衍射谱仪成为可能, 如日本 J-PARC

的 SuperHRPD衍射谱仪的分辨率可以达到 Δd/d ~

10–4 量级, 能够满足大多数大晶胞和复杂结构体系

的测量需求.
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⟨u2⟩

在晶体结构解析方面, 另一个重要参数是原子

位移参数 (atomic displacement parameters, ADP)

或均方位移 (mean-square  displacement,  MSD),

对应 (4)式中的  , 在衍射谱学上表现为原子振

动对散射因子的影响, 即布拉格衍射峰强随 Q 的

增大而发生系统性减弱的现象. 高质量、大 Q 范围

的衍射谱采集可以获得精准的三维 ADP, 为晶格

动力学谱学的理解提供原子层级的实空间信息 [21].

正如前面内容所介绍的, 脉冲中子衍射谱仪的分辨

率相对较高, 且容易获取大 Q 范围的衍射峰, 是分

析 ADP的最佳手段之一.

3)短程序与无序结构表征. 弹性中子散射也

为无序结构和短程序结构的解析提供了很多解决

方案. 其中应用最广的是中子全散射谱仪, 此类谱仪

借助对分布函数 (pair distribution function, PDF)

技术, 通过对倒空间中的结构因子 S(Q)进行傅里

叶变换实现对正空间中原子有序性的测量 (图 3(e)),

为局域无序、晶格畸变、非常规振动等提供不同视

角的信息 [22,52,53]. 脉冲中子衍射谱仪可以通过超宽

带宽中子获得更大的 Q (Q = 4πsinθ/λ)空间测量,

且中子的原子散射因子 (atomic form factor)不随 Q

的增大而衰减 (图 3(f)), 因此在 S(Q)的傅里叶变

换与 PDF分析方面比 X射线更具优势. 在固态电

解质材料的离子分布与扩散通道分析中, 一种有效

的方法是中子衍射结合最大熵法 (maximum entropy

method, MEM). 这里应用信息熵最大化的基本原

理, 可以克服传统晶体学的限制, 有效解析大范围

内离子的无序排列 [31,39,54]. 中子漫散射谱仪也为短

程序或无序的表征提供了另外一种方案 [55], 这种

技术利用单晶样品, 可以观察到整个三维倒易空间

中由短程序或无序引起的漫散信号, 进而利用逆蒙

特卡罗方法还原实空间中原子的排列情况 [56]. 此
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图 3    弹性中子散射谱仪　(a), (b) 基于连续式中子源的中子衍射谱仪结构及其测量原理. (c), (d) 基于脉冲式中子源的中子衍射

谱仪结构及其“时间-距离飞行图”与测量原理. 两种不同类型衍射谱仪的布拉格公式中的变量不同, 由紫色字体给出, 图中蓝色线

代表宽波段中子的飞行路线, 其他颜色代表单色中子飞行路线. (e) 中子全散射与对分布函数原理, 通过对结构因子 S(Q)进行傅

里叶变换, 可以测量实空间的分布函数 G(r). (f) 原子散射因子 f(Q)的对比, X射线的 f(Q)随动量转移 Q 的增大迅速衰减, 而中子

的几乎不变, 因此中子衍射更容易获得大 Q 处的布拉格衍射峰, 动量转移 Q = ki－kf, ki 表示入射中子波矢, kf 表示散射中子波矢

Fig. 3. Neutron diffraction spectrometers: (a), (b) Structure and measurement principle of a neutron diffraction spectrometer based

on a continuous neutron source. (c), (d) Structure of a neutron diffraction spectrometer based on a pulsed neutron source and its

time-distance diagram or measurement principle, the formats of the Bragg function for these two kinds of diffractometers are differ-

ent and their variables are marked with purple color. The blue line in the figure represents the flight path of broadband neutrons,

and other colors represent the flight paths of monochromatic neutrons. (e) The neutron total scattering and pair distribution func-

tion  principle,  through  the  Fourier  transform of  the  structure  factor S(Q),  the  real  space  distribution, G(r),  could  be  measured.

(f) Comparison of atomic scattering factor, f(Q), f(Q) for X-ray decays rapidly with momentum transfer Q, while f(Q) for neutron

remains almost unchanged, so neutron diffraction is more easily to obtain Bragg diffraction peaks at large Q, the momentum trans-

fer Q can be obtained by subtract scattered neutron wavevector kf from the incident neutron wavevector ki, Q = ki－kf.
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外, 单晶漫散射技术还衍生出了 3维 PDF技术 [57].

除中子衍射、全散射和漫散射等, 弹性中子散

射还包括有小角中子散射、中子反射、中子成像等

技术. 小角中子散射可以表征纳米或更大尺度的不

均匀结构和尺寸分布等, 如孔洞、缺陷、颗粒、内表

面 [58,59]; 中子反射谱仪可以用来分析薄膜的厚度、

界面粗糙度、聚合物薄膜成分分布等信息 [60,61]; 而

中子成像可以分析亚微观尺度的器件结构等 [62–64]. 

2.3    非弹性/准弹性散射与晶格动力学表征

1)非弹性/准弹性中子散射谱仪与原理. 非弹

性和准弹性中子散射过程同时涉及到动量和能量

的转移, 并遵循动量与能量守恒定律. 动量转移 Q

决定于散射前后的中子波矢 ki 和 kf 以及二者之间

的散射角 2θ, 而能量转移则取决于散射前后的能

量差值 Ei－Ef. 散射角 2θ由谱仪的几何结构所决

定, 是较容易确定的参数. 但是, 中子探测器无法

直接测量中子的能量, 需要借助其他方法. 中子能

量的测定主要有两种方法. 第 1种方法是利用布拉

格衍射定律, 通过调整单晶衍射的角度, 来选择并

确定中子的波长或能量. 这种方法常见于连续式中

子源, 除了样品坐标上的转轴来确定散射角 2θ外,

还需要在样品前后各放置一个转轴用来操作单色

器单晶和分析器单晶的转角, 因此这类谱仪被称之

为三轴谱仪 (triple axis spectrometer), 见图 4(a).

另外一种方法是利用固定距离 L 的中子飞行时间

tof 来确定中子的速度或能量, 这种方法常见于脉

冲式中子源.  为了方便做能量减法 ,  需要 Ei 和

Ef 中的一个参数为单一数值. 具体的做法可以是

在样品前放置一个单色斩波器使 Ei 变为单一数值,

也可以在样品后放置一个单色分析器, 使探测器测

得的中子能量 Ef 为单一数值, 前者被称之为直接

几何非弹谱仪 (direct geometry), 见图 4(c), (d),

后者被称之为间接几何或逆几何非弹谱仪 (indirect/

inverted geometry), 见图 4(e), (f).

在色散谱的表征中, 三轴谱仪由于在样品前后

都是单色能量, 因此需要沿着四维色散谱 (3个动

量维度和一个能量维度)中的某一条线进行扫描,

一般采用固定动量扫能量 (constant-Q scanning)

和固定能量扫动量 (constant-E scanning)两种方

式. 而脉冲式的直接几何与间接几何谱仪由于只需

单色化一端的能量, 借助广角探测器和单晶样品旋

转, 可以直接测绘出完整的四维色散谱. 因此, 在

测量四维色散谱全谱方面, 脉冲式非弹谱仪比三轴

谱仪的测试效率更高. 然而, 三轴谱仪可以沿着色

散谱中某条固定的直线, 更加高效地追踪晶格动力

学随温度场、磁场、应力场等的变化趋势 [44].

2)能量分辨率. 能量分辨率是非弹性和准弹

性中子散射谱仪的一个重要指标. 以直接几何谱仪

为例, 能量分辨率与慢化器的能量展宽、慢化器到

样品的距离、样品到探测器的距离、单色斩波器的

频率、入射中子的能量、能量转移数值等相关 [65].

中子散射谱仪的能量分辨率一般由弹性散射位置

的能量展宽与入射中子能量之间的比值, 即 ΔE/Ei,

来描述. 大多数直接几何谱仪的能量分辨率都在

3%—10%之间, 少数冷中子能量段的谱仪分辨率

可以达到 1%左右. 以日本 J-PARC的冷非弹直接

几何谱仪 AMATERAS为例, 3.134 meV的入射中

子能量的分辨率可以达到~1.7%, 分辨率绝对值

为 ΔE~53 μeV. 逆几何谱仪一般具有更长的中子飞

行距离, 特别是样品到探测的飞行距离 (见图 4(e)),

可以提供更高的分辨率, 如美国 SNS的BASIS谱仪

的分辨率可以高达~0.1%, 其绝对值大约在 3.5 μeV.

但是逆几何谱仪的探测器聚集于样品周围, 单位立

体角内的覆盖面积很小, 以致其动量分辨率相较直

接几何谱仪要低很多. 根据两种不同几何谱仪的分

辨率特征, 直接几何谱仪一般用来测量声子色散谱

与声子态密度, 而逆几何谱仪一般用来研究离子扩

散、大分子振动等行为. 需要指出的是, 冷中子直

接几何谱仪由于其较高的能量分辨率, 也经常被应

用于离子扩散和大分子振动等动力学的测量.

S (Q)
⟨
u2

⟩

3)准弹性中子散射技术. 如图 2(d)所示, QENS

本质上是 INS的一种极限情况. 但是, 有别于 INS

用来测量晶格中能量偏离弹性峰较远且具有量子

化特征的动力学行为, QENS主要用来描述凝聚态

物质中的扩散和旋转等非量子化的无序运动 [66,67].

中子与物质中无序运动原子之间的小的能量转移

会给弹性峰带来多普勒展宽, 因此 QENS一般包

含两部分, 由 δ函数卷积谱仪分辨率来描述的弹性

散射部分和由洛伦兹峰描述的、紧贴弹性峰两边的

准弹性部分 (见图 5(a)). 在能源材料研究中, 参与

无序运动较多的 H, Li, Cu和 Ag等元素都具有较

大非相干散射截面 (incoherent  cross-section)[46],

因此相关的 QENS信号主要为非相干散射过程,

对应晶格中基元的自运动而非集体运动. 如图 5(a)

所示, 弹性信号   与原子振动的幅度   (即
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S (Q) ∝ exp
(
−Q2

⟨
u2

⟩
/3
)均方位移)相关, 二者之间的具体关联可以由公式

 来描述 [68]. 准弹性峰的

展宽 (half width at half maximum, HWHM)反映

无序运动的特征时间, 根据 HWHM的动量依赖曲

线可以确定离子扩散的不同方式, 如长距离扩散

的 Fick模型 ,  扩散距离为某一常数的 Chudley-

Elliott模型和扩散距离具有一定分布方式的 Hall-

Ross模型等 (图 5(b))[69]. 而由弹性散射强度与总

散射强度之间的比值构成的弹性非相干结构因子

(elastic incoherent structure factor, EISF)则与扩

散或分子转动的限域几何相关, 如铵基四面体沿

C2/C3 对称轴的旋转或在立方体的八个顶点之间

旋转的 Cubic模型等 (图 5(c))[70].

4)其他非弹性散射技术. 在四维色散谱表征

方面, 除了中子散射技术, 还可以采用布里渊光散

射 (Brillouin  light  scattering,  BLS)[71,72]、非弹性

X射线散射 (inelastic X-ray scattering, IXS)[73,74]

和四维电子损失谱散射 (four-dimensional electron

energy-loss spectroscopy, 4D-EELS)[75] 等. 在样品

制备方面, 相比中子散射对大块单晶样品的要求,

以上这 3种技术对样品量的需求很小, 有的甚至不

需要单晶样品. 在晶格动力学表征内容方面, BLS

 

飞
行

距
离

样品

探测器

弹性

单色分析器

非弹

飞行时间 


3


2


1

脉冲式中子源

间接几何

样品

ki

kf

探测器

单色分析器

(f)

(e)

三轴谱仪

动量 

能量(b)

恒定动量

恒定能量

(a)

连续式中子源 单色器

探测器

样品
分析器

2M
ki

kf

2

2A

直接几何

(d)

样品

探测器

弹性

单色斩波器

非弹

飞
行

距
离

飞行时间 


3


2


1

(c)

脉冲式中子源

样品

单色斩波器

探测器

kf''

kf́

kf́ʹʹ

ki

图 4    非弹性中子散射谱仪　(a) 基于连续式中子源的三轴谱仪示意图, 具有 3个可以独立转角的运动机构, 分别是单色器、样

品台和分析器; (b) 三轴谱仪测量色散谱的两种方式, 恒定能量扫动量和恒定动量扫能量; (c) 基于脉冲式中子源的直接几何非弹

性中子散射飞行时间谱仪 (简称直接几何)示意图; (d) 直接几何非弹谱仪的“时间-距离飞行图”与工作原理, 脉冲式白光中子通

过单色斩波器选出单一能量中子, 该单色中子与样品发生非弹性散射后, 能量和速度发生增减, 通过中子通过样品和探测器之间

固定距离的飞行时间可以确定散射后的中子能量, 结合散射中子的角度和散射前的中子能量, 便可确定非弹性散射过程中的能

量转移和动量转移; (e) 基于脉冲式中子源的间接几何非弹性中子散射飞行时间谱仪 (简称间接几何或逆几何)示意图; (f) 间接

几何非弹谱仪的“时间-距离飞行图”与工作原理, 该类型谱仪在样品前没有单色斩波器, 但在样品后放置单色分析器. 图中蓝色

线代表宽波段中子的飞行路线, 其他颜色代表单色中子飞行路线

Fig. 4. Inelastic neutron scattering spectrometer: (a) Schematic diagram of a triple-axis spectrometer based on a continuous neut-

ron source, which has three independently rotating axis, corresponding to the monochromator, the sample stage, and the analyzer.

(b) Two methods for a three-axis spectrometer to scan a dispersion, constant-energy scan and constant-momentum scan. (c) Schem-

atic diagram of a direct-geometry inelastic neutron scattering time-of-flight spectrometer based on a pulsed neutron source. (d) The

time-distance diagram or measurement principle of a direct geometry inelastic spectrometer, a bunch of single-energy neutrons are

selected by a monochromatic chopper from the pulsed white beam. Then the single-energy neutrons will be inelastically scattered by

the sample and their energy and speed will become larger or smaller; the neutron energy after scattering can be determined by the

neutron flight time through a fixed distance between the sample and the detector; combined with the angle of the scattered neut-

ron and the neutron energy before scattering, the energy transfer and momentum transfer during the inelastic scattering process can

be determined.  (e)  Schematic diagram of  an indirect geometry inelastic  neutron scattering time-of-flight spectrometer based on a

pulsed neutron source. (f) The “time-distance flight diagram” and working principle of the indirect geometry inelastic spectrometer,

this  type  of  spectrometer  does  not  have  a  monochromator  before  the  sample,  but  a  monochromator  analyzer  is  placed  after  the

sample; the blue line in the figure represents the flight path of broadband neutrons, and other colors represent the flight paths of

monochromatic neutrons.
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只能测量声学声子, 且可覆盖的能量范围很小 (μeV

量级), 而 IXS和 4D-EELS则与 INS一样可以测

量比较完整的色散谱. 在能量分辨率方面, IXS的

分辨率一般在 meV量级, 目前报道的最高值可以

达到~0.75 meV左右 [74], 但依然无法与 INS媲美.

4D-EELS的分辨率则更差, 一般在 14—16 meV,
因此该技术主要应用于声子谱结构比较简单且能

量很高的材料 [75]. 但是, 在这些非弹性散射技术中,

4D-EELS具有最高的空间分辨率, 可以实现对薄

膜、表界面、局域缺陷等的声子谱表征. BLS, IXS

和 4D-EELS技术与三轴中子衍射谱仪类似, 在色

散谱测量过程中都是沿着四维空间中的某一条线

进行扫描的, 这与具有广角探测器的直接几何谱仪

不同. 后者由于可以同时获得多个完整布里渊区的

晶格动力学信息, 可以在使用粉末样品的情况下高

效地获得带有中子权重 (不同的原子核散射截面导

致的)的声子态密度 [21,76]. 

3   超离子热电材料中的超低晶格热
导率

基于塞贝克效应和帕尔贴效应的热电材料, 可

以通过温度梯度将热能转换为电能, 在余热回收、

固态制冷、深空探测等领域展现出重要的应用前

景 [77,78]. 高性能的热电材料需要尽可能低的晶格热

导率以保证器件在工作中能持续维系两端的温度

梯度. 材料的晶格热导率可以由声子自由气模型

κlat = 1/3cv2τ = 1/3cvl c, v, τ l 描述, 其中   和   分别

代表比热、声子群速度、声子寿命和声子平均自由

程 [79]. 在这些参数中, 声子群速和晶格比热与原子

质量、化学键强弱和晶胞尺寸等有关, 是材料的本

征属性, 调控难度较大. 在热电材料开发中, 常用

的抑制晶格热导率的办法是通过引入不同的散射

机制来缩短声子寿命或减小其平均自由程, 具体方

法有声子非谐、电-声子相互作用、0维点缺陷、1维位

错、2维晶界散射和多尺度声子散射等 [9,79,80]. 近年

来, 一些新的抑制晶格热导率的方法被提出, 包括

晶格应力工程、高熵法和类液态声子行为等 [80–85].

其中具有类液态声子行为的超离子 (superionic)热

电材料, 涉及到复杂晶体结构、离子迁移与结构稳

定性、声子非谐以及横向声子模式的消失等问题,

是当下凝聚态物理和能源材料等领域的一个重要

前沿研究.

在微观晶格结构上, 这类超离子材料是由稳

定的刚性亚晶格和可迁移的类液态亚晶格组成

(图 6(a))[85]. 在此类材料中, 刚性亚晶格可以保证

良好的电学性能 (电子晶体), 而类液态亚晶格被认

为可以有效抑制晶格热导率 (声子液体). 2012年,

Liu等 [23] 提出了使用离子类液态行为来实现低晶

格热导率的思路. 时至今日, 很多满足“声子液体-

电子晶体”概念的超离子热电材料被发现和研究,

包 Cu2–δ(S, Se, Te), Ag2(S, Se, Te), (Ag, Cu)CrSe2,

Cu5FeS4 和硫银锗矿基材料等 [85]. 通过优化载流子

浓度、控制晶格对称性、细化晶粒尺寸等方法, 这
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图 5    准弹性中子散射数据分析方法　(a) 准弹性中子散射谱的拟合, 一般包括由 δ函数卷积谱仪分辨率来描述的弹性散射部

分和由洛伦兹峰描述的准弹性散射部分, 弹性峰面积 AE 与总面积 AE+AQ 之间的比例构成弹性非相干结构因子 EISF[66]; (b) 准

弹性散射的半高宽的动量依赖曲线可以用于研究不同的离子扩散模型 [69]; (c) EISF与不同几何限域下的分子旋转模型 [70]

Fig. 5. Data  analysis  methods  for  QENS  data:  (a)  A  general  discomposing  of  a  QENS  spectrum,  comprising  an  elastic  part

described by a δ-function convoluted with instrumental resolution and a quasielastic part described with a Lorentzian profile, the

ratio of the elastic area, AE, to the total area, AE+AQ, defines the elastic incoherent structure factor (EISF)[66]; (b) the Q-depend-

ent width of QENS signal can be used to study different ionic diffusion models[69]; (c) molecular rotation models under different geo-

metric confinements and corresponding EISF profiles[70] .
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类材料的热电优值可以被提高到 1.5左右, 甚至 2.0

以上, 为热电材料的研究开辟了一个新的领域 [84,85].

相比传统热电材料, 超离子热电材料的最大优

势是其具有极低的晶格热导率. 如图 6(b)所示, 这

类材料的晶格热导率一般都小于 1 W/(m·K), 甚

至可以低到 0.1—0.2 W/(m·K), 这比传统热电材

料的晶格热导率低 1—2个数量级 [84,85]. 但是, 有关

这类材料中超低晶格热导率的微观物理起源存在

很大争议 [10,18,19,23,29,52,86–89].

一个流行的观点认为, 类液态亚晶格的振动没

有剪切恢复力, 横向声子模式无法维系, 热量的有

效传输通道减少, 从而导致材料的晶格热导率很

低 [80]. Liu等 [23,87] 发现 Cu2Se和 Cu8SnSe6 超离子

材料中的高温等容热容小于杜隆-珀蒂极限, 并利

用该现象尝试证明该类材料中存在类液态声子行

为 (图 6(c), (d)). 2018年, Li等 [52] 利用非弹性中子

散射技术, 在 CuCrSe2 粉末样品中观测到 3.2 meV

左右的低频声子在超离子相变温度周围逐渐消失

的现象, 并将该行为归结为横向声学声子 (tran-

sverse acoustic phonon, TA)的软化及其向漫散射

信号的融入, 从而尝试佐证类液态声子在超低晶格

热导率中的重要作用 (图 6(e)).

尽管如此, 类液态声子模型很快便受到了挑

战. 离子的扩散是否影响声子振动模取决于二者之

间的时间尺度对比. 如果液体中原子或离子在邻近

平衡位置之间的跳跃时间短于晶格振动周期, 那么

声子振动模便会被破坏. 相反, 如果原子或离子停

留的时间大于振动周期的话, 声子振动与传输不会

受到影响 [90]. 英国卢瑟福·阿普尔顿实验室的 Vone-

shen等 [29] 首先发起了挑战, 他们使用 QENS技术

发现 Cu2Se化合物中 Cu的扩散跳跃时间尺度比

一般 TA声子的周期小很多, 只有 0.4 meV以下

的 TA会被影响到. 2019年, Xie等 [91] 借助扫描投

射电子显微镜在实空间中观察到 AgCrSe2 中的

Ag原子在超离子相变温度之上存在固态无序行

为, 而非液态行为. 鉴于此, 涌现出很多新的有关
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图 6    超离子热电材料与超低晶格热导率　(a) 超离子热电材料的晶体结构示意图, 包括刚性亚晶格和类液态亚晶格 [85]; (b) 几

种主要的超离子热电材料的晶格热导率及其与其他传统热电材料的对比 [85]; (c)—(e) 通过比热测量和粉末样品非弹性中子散射

实验尝试说明类液态声子的有效性 [23,24,52]

Fig. 6. Superionic thermoelectric materials and ultra-low lattice thermal conductivity: (a) Schematic diagram of the crystal struc-

ture of superionic thermoelectric materials, comprising a rigid sublattice and a liquid-like sublattice[85]; (b) lattice thermal conductiv-

ity  of  several  main  superionic  thermoelectric  materials  and  a  comparison  with  that  for  other  typical  thermoelectric  materials[85];

(c)–(e) the attempts to demonstrate the validity of the liquid-phonon models for the ultralow lattice thermal conductivity through

specific heat measurements and inelastic neutron scattering measurements on powder samples[23,24,52] .
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该类材料超低晶格热导率的解释,  包括低声子

群速度 [92]、低声学声子截止频率 [18]、光学声子选

择性破坏 [86]、声子非谐性散射 [29] 以及晶格无序散

射等 [91].

针对类液态声子模型是否是超离子化合物超

低晶格热导率的物理起源的争议, 最简单直接的办

法便是测量超离子相变前后的 TA声子 .  为此 ,

Ren等 [31] 通过单晶样品生长和非弹性中子散射测

量追踪了硫银锗矿基 Ag8SnSe6 样品在 (440)布里

渊区沿 [00l]方向的 TA声子的演化情况. 如图 7(a),

(b)所示, TA声子在 300 K和 450 K都被很清晰

地测量到, 超离子相变并没有有效抑制 TA声子振

动. 该结果直接从声子谱表征方面否定了离子扩

散抑制 TA声子热导的类液态声子模型. 为了揭示

Ag8SnSe6 中超低晶格热导率的主要原因, 我们使

用日本 J-PARC的冷非弹谱仪 AMATERAS (Ei
为 7.738 meV, ΔE ~ 0.223 meV)测量了 Ag8SnSe6

粉末样品在低温下的动力学结构因子 S(Q, E). 在

8 K极低温下, 2—4 meV之间具有很多无色散特

增的低频光学声子 (图 7(c)). 但这些低频声子随温

度的升高发生快速的宽化, 表现出极大的声子非谐

性行为 (图 7(d)—(f)). 声子非谐性散射随温度快

速增强的行为与 Ag8SnSe6 样品晶格热导率从

20—50 K快速降低的趋势一致 [31]. 微观晶格动力

学与宏观输运性质高度一致, 这说明该材料中的极

浅化学式能面与强声子非谐性是赋予该样品超低

晶格热导率的主要物理机制 [31,93]. 

4   超离子相变与固态电解质新机理

在电池器件中, 电解质是一个重要的组成部

分, 负责正负电极之间的离子传输, 从而使电池构

成闭合的电流回路, 并有助于保持整个电池的电中

性, 防止电荷失衡. 传统电池的电解质为液态材料,
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图 7    Ag8SnSe6 硫银锗矿化合物的晶格动力学与超低晶格热导率 [31]　(a), (b) 300 K和 450 K温度下, 在日本 J-PARC的冷非弹谱

仪 AMATERAS上测得的 Ag8SnSe6 单晶样品在 (440)布里渊区沿   方向的 TA声子 ; (c)—(e) Ag8SnSe6 粉末样品在 8 K, 50 K

和 100 K温度下的动力学结构因子 S(Q, E); (f) 声子态密度峰形随温度升高而快速宽化

[00l]

Fig. 7. Lattice dynamics and ultra-low lattice thermal conductivity of Ag8SnSe6 argyrodite compounds[31]: (a), (b) TA phonons along

the     direction in the (440) Brillouin zone of the Ag8SnSe6 single crystal samples measured on the cold neutron spectrometer

AMATERAS  at  J-PARC at  300 K  and  450 K,  respectively;  (c)–(e)  Dynamic  structure  factors S(Q, E)  of  the  Ag8SnSe6  powder

samples at 8 K, 50 K and 100 K; (f) the peaks in the phonon density of states become broad quickly with increasing temperature.
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存在泄漏、挥发和易燃等安全隐患. 为了克服这些

缺点, 近年来固态电池概念被提出 [94,95], 其与传统

电池的本质区别是将液态电解质更换为固态电解

质. 固态电池具有更高的能量密度、更好的安全

性、更宽的工作范围、更长的循环寿命等优点, 是

离子电池研究的一个重要方向, 而发展具有高离子

电导率的固态电解质是核心研究内容之一 [37]. 固

态电解质的研究面临很多难点, 包括离子输运机

理、电化学性质、机械性能等, 其中离子输运机理

是最基本的科学问题 [36,37,96,97].

离子扩散通道与扩散势垒是目前理解不同固

态电解质之间不同离子电导率的主要出发点, 如

图 8(a)[4,96,98]. 然而, 更加基础的物理理解需要同时

考虑亚晶格之间的相互作用和晶格动力学行为.

2015年, Wang等 [99] 指出阴离子亚晶格和输运离

子的性能密切相关, 且体心立方阴离子框架结构允

许锂离子在相邻四面体位点之间直接跳跃, 因此是

实现高离子电导率的最理想模型. 2017年, Kraft

等 [100] 通过声速测量研究了 Li6PS5X (X = Cl, Br,

I)的晶格刚性 (lattice  stiffness),  发现晶格软化
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图 8    固态电解质的离子扩散与晶格振动　(a) 离子扩散通道与扩散势垒示意图 [98]; (b) 晶格软化对离子跳跃的影响示意图 [100];

(c) 通过 INS测得的 LISICON和橄榄石型固态电解质中低频声子中心能量与离子扩散激活能之间的关系 [15]; (d) g-Na3PO4 化合

物中 Na+离子输运的桨轮模型, 即 [PO4]3–聚阴离子四面体旋转带动 Na+离子的迁移 [101]

Fig. 8. Ion diffusion and lattice dynamics of solid-state electrolytes: (a) Schematic diagram of ion diffusion channels and diffusion

barriers in Na3Zr2Si2PO12[98]; (b) schematic diagram of the effect of lattice softening on hopping of ions[100]; (c) relationship between

low-frequency phonon center energies measured by INS and ion diffusion activation energies in LISICON and olivine-type solid-state

electrolytes[15]; (d) paddle wheel model of Na+ ion transport in g-Na3PO4 compounds, i.e., the rotation of [PO4]3– polyanion tetrahed-
ron drives the migration of Na+ ions[101].
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(lattice softening)可以有效降低扩散势垒 (图 8(b)).

2018年, Muy等 [15] 通过非弹性中子散射实验进一

步发现低频光学声子的能量越低, 离子扩散的激活

能也越低 (图 8(c)). 更有趣的是, 在一些材料中存

在阴离子基团旋转带动阳离子扩散的现象, 被称之

为“桨轮模型”(paddle-wheel), 如图 8(d)所示 [101].

这些前期的研究工作说明晶体结构与晶格动力

学表征是研究固态电解质离子输运机理的重要途

径 [102].

尽管晶格动力学在离子输运过程中的重要作

用逐渐得到了重视, 但前期的研究比较宏观, 缺乏

对各原子具体作用的理解, 而深入晶胞内部的研究

对材料设计将更有帮助. Ren等 [31] 以 Ag8SnSe6 作

为研究载体, 采用同步辐射 XRD、中子衍射、非弹

性中子散射 INS和准弹性中子散射 QENS等技术,

结合分子动力学模拟, 深入分析了硫银锗矿基化合

物在超离子相变过程中的晶体结构、晶格动力学和

离子扩散动力学的演化细节. 晶格动力学数据显

示, 在超离子相变温度之上, 声子存在明显的过阻

尼行为 (phonon overdamping), 在色散谱上表现

为声子峰与零能弹性峰之间的额外散射信号 (如

图 9(a), (b)中箭头所指), 而在多晶数据上表现为

~3 meV低频声子带的快速软化与宽化, 且其半高

宽比声子中心能量还大 (见图 9(c)—(f)). 声子的这

种过阻尼行为意味着某些晶格振动模不再需要任

何能量便可被激活, 正好与代表离子扩散的 QENS

展宽同时出现, 说明在超离子相变过程中伴随着两

个亚晶格之间关联作用的变化, 而这种协同变化可

以被机器学习分子动力学模拟复现 [31].

为了进一步揭示刚性亚晶格和超离子亚晶格

之间关联作用的细节, 我们全面对比了相变前后的

晶体结构. 如图 9(g), (h)所示, Ag离子在超离子

态下的分布变得更广, 同时 A 和 B 标记的 Se原子

发生了很大的位移, 但是由 C 标记的 [SnSe4]四面

体则在相变过程中变化不大 (A 对应低温相的 Se5

和高温相的 Se1, B 对应低温相的 Se4和高温相的

Se2). 该行为预示着 A 位置与 B 位置的 Se原子在

相变过程中扮演着关键作用. 为了验证这个推断,

通过分析同步辐射 XRD衍射谱, 在图 9(i)中对比

了不同位置 Se原子的各向同性原子位移参数 Ueq
在相变过程中的变化. 与图 9(g), (h)的期待一样,

A 位置和 B 位置的 Se原子在相变过程中的 Ueq 变

化最大, 机器学习分子动力学模拟结果与该实验结

果一致. 相关结果说明了 A 位置和 B 位置的 Se原

子在亚晶格相互作用中扮演着核心角色, 是该类材

料作为固态电解质时调控离子电导率的重要修饰

位置, 同时也是其作为热电材料提高器件化学稳定

性的重要参考因素. 

5   塑晶态相变与压卡制冷中的构型熵

制冷在日常生活、工业生产过程中被广泛使

用, 占全社会总能耗的 25%以上 [103]. 目前, 广泛应用

的制冷设备主要基于气体压缩制冷技术, 其能效较

低且会产生温室气体和臭氧破坏等环境问题 [104,105].

基于固态相变的热效应, 包括磁卡、电卡、弹卡和

压卡效应等, 被认为是一类可以提高能效并降低环

境影响的新型制冷技术 [106–113]. 这些热卡效应具有

共同的物理基础, 即相变过程中的总焓变或总熵

变, 包括晶格熵和磁熵等. 因此, 在热卡材料的机

理研究方面, 晶体结构与晶格动力学的表征是一条

重要的途径 [16,42,114,115].

压卡材料的研究是一个典型的例子. 压卡效应

是通过压力来驱动相变并完成热能存储与释放的

物理现象. 优秀的压卡材料需要尽可能大的相变

熵、小的滞后损耗以及小的驱动压力. 在大相变熵的

追求方面, 塑晶材料是一类优秀的候选材料 [116–120].

塑晶材料是一种由弱的长程作用力组合在一起的

分子晶体, 兼具长程有序和短程无序的特征 [16,101,121].

与超离子材料中离子无序分布类型的平移对称性

破缺不同, 塑晶材料中的短程无序为旋转对称性破

缺, 即构成塑晶态料的分子基元的质心为长程有

序, 但空间几何取向为无序. 分子的这种空间取向

无序在相变过程中可以产生很大的构型熵, 是压卡

制冷的理想载体.

研究塑晶态相变与压卡效应的常规方法有差

示扫描量热法、XRD、原位拉曼等 [119,122,123], 但中

子散射技术能够提供更加全面的信息 [42,120]. Li等 [42]

在一系列塑晶材料中发现了比传统材料高一个数

量级的巨压卡效应, 并使用中子散射技术研究了新

戊二醇 (neopentylglycol, NPG)塑晶化合物的晶

格动力学行为. 通过声子峰随温度的宽化揭示出该

材料具有很大的晶格非谐性, 且这种晶格非谐性可

赋予该类很大的可压缩性 (compressibility). QENS

数据和 EISF的分析指出在塑晶态下 NPG分子作

为整体表现出各向同性的取向旋转, 为该材料提供
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图 9    Ag8SnSe6 超离子相变过程中的晶格动力学与亚晶格耦合行为 [31]　(a), (b) 在日本 J-PARC中子源的 AMATERAS谱仪测

得的 300 K和 450 K温度下, [4 4 0.3]和 [4 4 0.6] TA声子模的实验数据; (c), (d) 在德国 FRM II中子源的 TOFTOF直接几何谱

仪测得的 Ag8SnSe6 多晶样品在 300 K和 410 K的动力学结构因子 S(Q, E); (e) 在 [2.0, 2.4] Å–1 的动量 Q 范围内对 S(Q, E)进行积

分获得的动力学结构因子曲线; (f) 通过对图 (e)中的曲线进行阻尼谐振子模型和洛伦兹模型拟合获得的声子能量、半高宽和

QENS信号展宽; (g) 法国 ILL中子源 D9单晶中子衍射谱仪上获得的 300 K和 400 K下的正交结构 (O)和立方结构 (C)的对比;

(h), (i) 通过精修原位 XRD衍射谱获得的 A, B, C 位置的 Se原子在超离子相变过程中的原子坐标位移|L|和各向同性原子位移参

数 Ueq 的变化, A 对应低温相的 Se5和高温相的 Se1, B 对应低温相的 Se4和高温相的 Se2

Fig. 9. Lattice  dynamics  and  coupling  of  sublattices  during  the  superionic  phase  transition  of  Ag8SnSe6[31]:  (a),  (b)  Experimental

data of [4 4 0.3] and [4 4 0.6] TA phonon modes at 300 K and 450 K measured on the AMATERAS spectrometer at the J-PARC

spallation neutron source in Japan, respectively; (c), (d) dynamical structure factors, S(Q, E), of Ag8SnSe6 polycrystalline samples

at 300 K and 410 K, respectively, measured on the TOFTOF direct-geometry spectrometer at the FRM II neutron source in Ger-

many; (e) dynamical structure factor curves obtained by integrating S(Q, E) over the momentum Q range of [2.0, 2.4] Å–1; (f) phon-

on energy,  phonon width and QENS broadening  obtained by fitting  the  curve  in  panel  (e)  with  the  damped harmonic  oscillator

(DHO) and Lorentz  profiles;  (g)  comparison of  the orthorhombic  structure  (O) and cubic  structure  (C) at  300 K and 400 K ob-

tained on the D9 single-crystal neutron diffractometer at the ILL neutron source in France; (h), (i) the changes in the atomic dis-

placement |L| and isotropic atomic displacement parameters, Ueq, of Se atoms at positions A, B, and C during the superionic phase

transition obtained by analyzing in situ XRD patterns, A corresponds to Se5 in the low-T phase and Se1 in the high-T phase, and B

corresponds to Se4 in the low-T phase and Se2 in the high-T phase, respectively.
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极大的构型熵. 同时, 该研究工作利用原位加压

QENS实验观测到了外加压力对分子取向旋转的

抑制作用.

除了大的相变熵, 尽可能小的相变驱动压力也

是压卡制冷的一个重要指标. Ren等 [68] 借助非弹

性与准弹性中子散射技术系统研究了 NH4I巨压卡

化合物的相变与晶格动力学行为. 如图 10(a), (b)

所示, 该化合物的动态结构因子 S(Q, E)随着温度

的升高产生了明显的准弹性展宽, 说明 [NH4]+四

面体在中温相和高温相中存在转动行为, 但展宽程

度的不同预示着两个相中的转动行为并不相同. 与

此同时, 光学声子也发生了明显的非谐性软化与宽

化, 特别是在中-高温相变附近声子峰宽化到无法

再辨识 (图 10(c)). 晶格振动与分子取向旋转之间

的这种协同变化说明分子与晶格骨架之间存在明

|dTt/dP |

显的耦合. ESIF和对称性分析进一步指出, [NH4]+

四面体在中温相中具有二重空间取向自由度, 而在

高温相具有六重自由度, 相关的晶体结构由图 10(d)

给出. 这里 [NH4]+四面体分子空间取向自由度是

指 (相对)低对称的 [NH4]+四面体在 (相对)高对

称的 I–骨架亚晶格中由 N—H···I氢键的成键情况

和相对对称性决定的 [NH4]+四面体的可以放置

的、且能量简并的空间方位取向的数目. 在这里,

旋转几何的改变同时引起了 [NH4]+和 I–之间氢键

数目的改变 (1↔4), 而氢键数目的改变又进一步强

化了晶格振动-分子取向旋转之间的耦合. 亚晶格

之间的这种极强耦合使得 NH4I中的塑晶态相变具

有非常强的压力敏感性, 相变温度的压力依赖系数

高达   ~0.79 K·MPa–1, 同时也赋予 NH4I

非常小的饱和可逆驱动压力 (~40 MPa).
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图 10    NH4I压卡材料中的塑晶态相变与晶格动力学行为 [68]　(a) 有非弹性中子散射测量获得的三个不同相变区间的动力学结

构因子 S(Q, E); (b) 通过在一定 Q 范围内对图 (a)中的 S(Q, E)进行积分, 可获得不同相变区间的准弹性展宽信息; (c) 声子态密

度随温度的软化与宽化行为; (d) 不同相变区间对应的晶体结构和铵基 [NH4]–四面体的可能空间取向

Fig. 10. Plastic-crystal  phase transition and lattice  dynamics in NH4I  barocaloric  material[68]:  (a)  Dynamic structure factors, S(Q,

E), in three different phases measured by INS; (b) quasielastic broadening in different phases obtained by integrating S(Q, E) in (a)

over a certain Q range; (c) softening and broadening processes of the phonon DOSs with temperature; (d) crystal structures in the

three different phases and possible orientations of the [NH4]– tetrahedron.
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6   晶格与电荷和自旋之间的耦合

以上对超离子热电材料、固态电解质以及塑晶

态压卡材料的晶格动力学研究都聚焦于亚晶格之

间的相互作用, 但能源材料中的耦合效应远不止于

此. 在卤素钙钛矿光电材料中, 晶格一般都有非常

大的非谐性, 表现为低的热导率、大的热膨胀系数

和大的原子位移参数等 [124–126].  Lanigan-Atkins

等 [40] 利用非弹性中子散射观测到 CsPbBr3 单晶在

三维倒易空间中形成连续的网络状漫散射棒状带

(图 11(a)), 这些漫散信号是由 [PbBr6]亚晶格主导的

低能声子的阻尼行为引起的 (图 11(b)). 进一步研

究发现晶格的这种巨非谐性振动会改变电子-声子

耦合作用, 从而直接影响能隙的带边电子态并使该

类材料中的热载流子有更长的寿命 (图 11(c))[40,127].

电子-声子相互作用在热电材料中也扮演着重要的

角色. Ren等 [128] 在 ZrNiSn基半哈斯勒合金中发

现, 载流子浓度的升高可以有效屏蔽极化光学声子

振动造成的极化电场, 该极化电场可以提高纵波光

学声子频率引起纵-横光学声子劈裂现象, 并会散

射载流子并引起迁移率的降低. 载流子对极化光学
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图 11    CsPbBr3 中晶格振动与能带之间的关系 [40]　(a) 433 K高温立方相中 (H, K, L = 0.5)平面内的漫散射信号, 上半部分数据

由 XRD获得, 下半部分来自中子数据; (b) 419 K高温相中 Γ-M-R-Γ方向的 S(Q, E), 其中声子在布里渊区边界沿着M-R方向上有

过阻尼行为; (c) 由分子动力学模拟获得的 Pb-Br-Pb夹角分布及其与能带带隙之间的关系

Fig. 11. Relationship between lattice vibration and energy band in CsPbBr3[40]: (a) Diffuse scattering signal in the (H, K, L = 0.5)

plane in the high-temperature cubic phase at 433 K, the upper half of the data is obtained from XRD, and the lower half is from

neutron data; (b) S(Q, E) along the Γ-M-R-Γ direction in the high-temperature phase at 419 K, where the phonons have overdamp-

ing  behavior  along  the  M-R  direction  at  the  Brillouin  zone  boundary;  (c)  Pb-Br-Pb  angle  distribution  obtained  by  molecular

dynamics simulation and its relationship with the energy band gap.
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图 12    MnCoGe基磁卡材料中的磁-结构相变　(a) 通过原位中子衍射实验分析得到的Mn0.95Ni0.05CoGe化合物中Mn磁性亚晶

格和 Co-Ge骨架亚晶格对外加磁场的响应 [138]; (b) 以 Ni含量或价电子数目 (Co: 3d74s2, Ni: 3d84s2)和温度为参数的Mn(Co1–xNix)Ge

化合物磁-结构相图 [139]

Fig. 12. Magneto-structural transitions in MnCoGe-based magnetocaloric materials: (a) Response of the Mn magnetic sublattice and

Co-Ge skeleton sublattice in the Mn0.95Ni0.05CoGe compound to an applied magnetic field obtained by  in situ neutron diffraction

experiments[138];  (b)  magnetic  structural  phase  diagram  of  the  Mn(Co1–xNix)Ge  compound  with  Ni  content  or  valence  electron

number (Co: 3d74s2, Ni: 3d84s2) and temperature[139].
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声子的这种屏蔽作用甚至可以在 NbFeSb基合金

中造成光学声子的明显软化, 从而引起晶格热导率

的大幅降低 [34].

在磁卡制冷材料中, 一级磁-结构相变材料由

于可以通过磁场同时诱发磁熵变和晶格熵变而备

受关注 [129–132]. MnCoGe基合金化合物具有相对稳

定的磁相变温度和易调控的马氏体相变温度, 当磁

相变与结构相变重合时会形成自旋-晶格耦合, 从

而实现外场可驱动的磁-结构一级相变 [133–137]. 理解

并调控材料的一级磁-结构相变是 MnCoGe基磁

卡材料研究的重点. Ren等 [138] 借助原位变温和原

位磁场中子衍射技术揭示出MnCoGe化合物的晶

格对磁场的响应是通过 Mn磁性亚晶格沿 c 轴方

向的拉长 (d1)和沿 a 轴方向的缩短 (d2)而引起 Co-

Ge亚晶格骨架乃至整个晶体结构的改变 (图 12(a)).

在 Co位置通过 Ni掺杂引入额外的价电子, 可以

明显改变MnCoGe合金化合物的马氏体相变温度

TM,  从 x = 0.18的~370 K逐渐减小到~290 K,

然后在 x = 0.55处开始升高. Ni的掺入同时影响

着低温正交相的磁结构, 低掺杂区的 c 轴铁磁结构

首先发生自旋重取向转变为 b 轴方向的铁磁结构,

然后在 x = 0.55处转变为非公度螺旋反铁磁结构

(图 12(b)). x = 0.55处的晶体结构和磁结构的协

同变化可以通过价电子在 Mn和 Co-Ge亚晶格之

间的转移与再分布得到很好的解释, 为调控此类合

金化合物的自旋-晶格耦合和磁-结构相变提供新的

思路 [139,140]. 

7   总结与展望

通过前面 5个经典案例不难发现, 微观晶体结

构与晶格动力学是理解能源材料复杂物理机制的

基础, 而中子散射技术因其较高的动量与能量分辨

率是表征这些信息的重要谱学手段. 在超离子热电

材料中, 相较于超离子相变与类液态声子模型, 巨

声子非谐性散射对晶格热导率的抑制作用更为重

要. 在硫银锗矿基固态电解质的离子输运过程中,

阳离子与刚性骨架亚晶格之间耦合作用的减弱以

及随之而来的阳离子亚晶格的过阻尼振动构成离

子扩散的重要动力学行为. 在塑晶态压卡材料中,

晶格非谐性随温度的加强可以解耦铵基分子和晶

格骨架之间的氢键, 从而完成塑晶相变并带来大的

构型熵变. 另一方面, 晶格与电荷之间的相互作用

为提升光伏、热电材料的性能提供了可能, 而晶格

与自旋之间的耦合则是设计磁卡制冷材料的重要

思路. 可以看出, 晶格动力学在这些能源转换与存

储材料中并不是独立存在的, 其在宏观物理性质中

的复杂作用总是基于其特有的亚晶格嵌套结构, 结

合与其他亚晶格、电荷、自旋等自由度之间的关联,

通过声子的非谐性演化来实现的.

尽管在能源材料复杂晶格动力学的中子散射

研究方面已经取得了丰富的成果, 但仍有很多科学

问题需要进一步深入认识. 如在超离子热电材料

中, 非谐性声子散射是超低晶格热导率的主要物理

起源已经逐渐成为共识 [29,31,86], 但非谐性散射是如

何具体影响这类材料中的声子输运目前还未得到

充分研究. 另外, 超低晶格热导率材料通常还表现

出非常规的温度依赖性 [141–143]. 目前, 一种流行的

解释是此类材料中的晶格热输运有两种通道, 一是

常规声子波包的传输 (propagons), 二是不同声子

支之间的随机扩散 (diffusons)[144–147]. 理论上该双

通道模型分别对应声子的对角矩阵元和非对角矩

阵元 [146], 但是如何利用谱学技术从原子级动力学

表征角度验证此模型, 目前尚无明确的方案. 在固

态电解质离子扩散机制方面, 有理论分析指出多离

子协同扩散模型中的扩散势垒比单离子扩散模型

的要小 [96], 但目前多粒子协同扩散的实验研究还

很少. 在塑晶态压卡材料研究中, 声子非谐性在促

进塑晶态相变的同时也会降低热输运, 阻碍材料在

实际器件中的应用. 是否有可能将塑晶态相变与热

输运进行解耦是一个重要的科学议题. 在磁卡制冷

材料方面, 一级磁-结构相变对相变熵的正向作用

是基于相变过程中晶格熵变与磁熵变是同方向吸

热或放热的, 但两种熵变在不同的材料中是否都有

同方向的贡献、各自贡献的比例是多少等, 都是材

料设计过程中需要考虑的问题 [115].

以上列举的能源材料物理机制研究中的一些

新的科学问题, 对中子散射谱学技术与实验细节提

出了新的挑战. 很多材料在结构上变得异常复杂,

存在超大晶胞、多重掺杂、高熵结构、有机-无机杂

化、部分有序-部分无序、晶粒纳米化、微纳器件界

面等情况. 这些材料体系往往难以获得大块单晶样

品, 而在一些极端情况下即使能获得大块单晶也需

要进行微区表征 (如晶粒纳米化和微纳化器件应用

等), 但是在当下有限的中子通量情况下开展微小

样品测量甚至微纳器件测量变得异常困难. 尽管
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IXS和 4D-EELS可以对毫米量级甚至更小的单晶

样品进行晶格动力学表征, 但是这些技术的能量分

辨率在大部分情况下满足不了复杂晶格动力学的

表征需求. 因此, 声子态密度的中子散射表征变成

了为数不多的可选项, 但色散谱中的很多有效信息

都在“粉末平均”中被丢失. 在固态电解质的离子扩

散机制研究方面, 如何区分相干与非相干散射截

面、不同运动行为之间的准弹性信号 (如离子扩散

与聚阴离子旋转)等, 不仅急需发展极化非弹性中

子散射技术 (极化中子技术可以区分相干与非相干

散射截面以及原子核与自旋磁矩散射), 同时对数

据处理方法和物理模型分析提出了很高的挑战. 人

工智能与机器学习可以自动发现隐藏在数据背后

的规律, 据了解其在辅助电镜数据的处理与分析方

面已经取得了明显的成功, 在复杂晶格动力学的中

子散射数据分析方面引入人工智能与机器学习技

术, 或许也可以为上述的测量与表征困难提供一些

有效的解决路径.

如上所述, 中子散射技术特别是非弹性中子散

射技术在功能材料的物理机理研究中具有重要的作

用. 目前, 国内两个反应堆中子源 (CARR和CMRR)

以建成多台三轴谱仪, 散裂中子源 (CSNS)建设有

一台高能直接几乎非弹性中子散射飞行时间谱仪,

可以满足诸多科学研究需求. 尽管如此, 与国外中

子源相比, 目前的谱仪布局还不够, 特别是在冷中

子飞行时间谱仪方面目前尚属空白, 而该类谱仪因

具有更高的能量分辨率, 在复杂晶格动力学谱学研

究中被广泛使用. CSNS计划在“十四五”二期项目

中建设两台新的处于冷能量波段的飞行时间谱仪,

预计 2029年左右建成, 届时可以弥补与国外中子

源的差异. 在中子通量方面, 散裂源二期项目会将

功率从目前的~160 kW升级到~500 kW, 虽然还

达不到 J-PARC和 SNS的功率水平, 但可以大幅

提高实验效率. 在非弹性中子散射用户群方面, 目

前国内在超导、量子磁性等领域已有多个非常专业

的研究组, 但在能源材料与声子研究领域还很少.

借鉴国外经验, 定期举办非弹性中子散射技术与科

学应用培训课程, 是快速扩大用户群体、提高用户

专业水平、增加非弹性中子散射谱仪科研成果产出

的重要途径. 期待经过 10—20年的发展, 国内非

弹性中子散射技术、用户群体和科研产出能够实现

从“跟跑”欧美日到“并跑”的提升.
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Abstract

Lattice  dynamics  play  a  crucial  role  in  understanding  the  physical  mechanisms  of  cutting-edge  energy

materials.  Many  excellent  energy  materials  have  complex  multiple-sublattice  structures,  with  intricate  lattice

dynamics,  and the  underlying  mechanisms are  difficult  to  understand.  Neutron scattering  technologies,  which

are known for their high energy and momentum resolution, are powerful tools for simultaneously characterizing

material  structure  and  complex  lattice  dynamics.  In  recent  years,  neutron  scattering  techniques  have  made

significant contributions to the study of energy materials, shedding light on their physical mechanisms. Starting
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from the basic properties of neutrons and double differential scattering cross sections, this review paper provides

a  detailed  introduction  to  the  working  principles,  spectrometer  structures,  and  functions  of  several  neutron

scattering  techniques  commonly  used  in  energy  materials  research,  including  neutron  diffraction  and  neutron

total  scattering,  which  characterize  material  structures,  and  quasi-elastic  neutron  scattering  and  inelastic

neutron  scattering,  which  characterize  lattice  dynamics.  Then,  this  review  paper  presents  significant  research

progress in the field of energy materials utilizing neutron scattering as a primary characterization method.

　　1)  In the  case  of  Ag8SnSe6  superionic  thermoelectric  materials,  single  crystal  inelastic  neutron scattering

experiments  have  revealed  that  the  “liquid-like  phonon  model”  is  not  the  primary  contributor  to  ultra-low

lattice thermal conductivity. Instead, extreme phonon anharmonic scattering is identified as a key factor based

on the special temperature dependence of phonon linewidth.

　　2) Analysis of quasi-elastic and inelastic neutron scattering spectra reveals the changes in the correlation

between framework and Ag+ sublattices during the superionic phase transition of Ag8SnSe6 compounds. Further

investigations  using  neutron  diffraction  and  molecular  dynamics  simulations  reveal  a  new  mechanism  of

superionic phase transition and ion diffusion, primarily governed by weakly bonded Se atoms.

　　3)  Research  on  NH4I  compounds  demonstrates  a  strong  coupling  between molecular  orientation  rotation

and lattice vibration, and the strengthening of phonon anharmonicity with temperature rising can decouple this

interaction and induce plastic phase transition. This phenomenon results in a significant configuration entropy

change, showing its potential applications in barocaloric refrigeration.

　 　4)  In  the  CsPbBr3  perovskite  photovoltaic  materials,  inelastic  neutron  scattering  uncovers  low-energy

phonon damping of  the [PbBr6]  sublattice,  influencing electron-phonon coupling and the band edge electronic

state. This special anharmonic vibration of the [PbBr6] sublattice prolongs the lifetime of hot carriers, affecting

the material's electronic properties.

　　5) In MnCoGe magnetic refrigeration materials, in-situ neutron diffraction experiments highlight the role of

valence electron transfer between sublattices in changing crystal structural stability and magnetic interactions.

This  process  triggers  a  transformation  from  a  ferromagnetic  to  an  incommensurate  spiral  antiferromagnetic

structure, expanding our understanding of magnetic phase transition regulation.

　　These examples underscore the interdependence between lattice dynamics and other degrees of freedom in

energy conversion and storage materials, such as sublattices, charge, and spin. Through these typical examples,

this  review  paper  can  provide  a  reference  for  further  exploring  and  understanding  the  energy  materials  and

lattice dynamics.
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