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

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

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

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

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

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

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

铜氧超导材料的母体是强关联电子体系, 由于

价电子之间的库仑相互作用, 这些电子局域在原位

形成反铁磁莫特绝缘体. 通过掺杂可以实现丰富的

相图, 包括赝能隙、电荷密度波、超导、奇异金属和

费米液体等现象 [1]. 这些复杂的电子相之间具有竞

争或协同的关系, 研究它们有助于进一步理解超导

电性的产生机制. 共振 X射线散射技术是基于同

步辐射光源发展起来的一种先进的材料表征手段,

可以有效测量材料中微弱的周期性结构和元激发.

X射线散射是指将入射 X光打在材料上并测量出

射光的技术, 对应一个光子进光子出的二阶过程,

常见的包括 X射线衍射和 X射线拉曼散射等. 入

射 X光为单色光, 如果只发生弹性过程, 获得的是

材料的结构信息; 如果发生了非弹性过程, 意味着

X射线将能量传递给材料并使之处于激发态. 通过

用光栅对出射光进行分光, 根据守恒律可以确定该

动量下材料中元激发的强度和能量.

由于同步辐射光源可以连续调节 X光能量,

在选定研究材料后, 可调节入射 X光的能量到材

料中某个元素的吸收边, 满足共振条件 (图 1(a))[2].

例如, 在铜氧超导材料中, 可以调节入射光能量为

930 eV, 对应 Cu的 L 边, 从 Cu 2p轨道到 Cu 3d

轨道的电子跃迁. 共振条件会带来更加复杂的散射

过程, 提高非弹性散射的概率, 因此有机会观察到

材料内不同种类的元激发.
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近年来, 研究人员将该技术应用于铜氧超导材

料后发现了许多重要的物理现象, 这些现象总结出

的规律为宏观的输运测量结果提供了微观的理解.

由于篇幅限制,  本文着重介绍利用共振非弹性

X射线散射技术研究铜氧超导材料电荷密度波、声

子与磁激发的研究进展. 

2   铜氧材料电荷密度波与相关低能
激发

在强关联电子材料中, 相同 d或 f轨道上两个

电子之间的库仑斥力可以克服哈密顿量的动能部

分, 诱导电子形成新的相以降低总能量, 通常伴随

自发破缺晶格对称性, 这是强关联体系的独特标

志. 研究发现, 在欠掺杂区域的铜氧化合物中广泛

存在电荷密度波, 但在输运曲线中没有对应电荷密

度波相变的转折. 因此, 多采用扫描隧道显微镜、

中子衍射和 X射线散射等谱学方法进行观测 [3–9].

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

度的比例为 10–7 [10]. 通过结构模型估算 [10], 电荷密

度波对应的原子位移小于 0.005 Å (1 Å = 10–10 m),

因此铜氧超导体中的电荷密度波主要来源于价电

子, 而不是由芯电子形成的新周期性结构.

共振 X射线散射技术非常适合研究电荷密度

波 [9]. 共振的入射 X光可以放大价电子对散射振幅

的贡献, 并且具有元素和化学环境选择性, 有助于

确定电荷密度波的来源. 出射光子包含弹性和非弹

性部分. 对出射光能量不加区分的测量手段称为能

量积分的共振 X射线散射 (REIXS), 利用光栅对

出射光分光的测量手段称为共振非弹性 X射线散

射 (RIXS). 相对于 REIXS, 具有能量分辨的 RIXS

技术一方面可以避免其他元激发对弹性峰强度动

量依赖的影响, 另一方面也可以研究电荷密度波与

其他元激发的关联. 

2.1    过掺杂铜氧化合物中的电荷密度波

过掺杂区域一般被认为是传统的费米液体, 由

于赝能隙已经消失 [11], 因此不受“对 Mott绝缘体

进行掺杂”这一图像的影响 [1]. 然而, 过掺杂超导区域

的超流密度随掺杂和温度的变化偏离了标准的 BCS

(Bardeen-Cooper-Schrieffer)理论, 表明依然存在

相位涨落 [12]. 角分辨光电子能谱 (ARPES)实验发

现在超导转变温度 (Tc)以上存在预配对 [13]. RIXS

实验观测到磁涨落一直延续到过掺杂金属区域, 且

强度和欠掺杂区域相比没有明显变化 [14]. 另外, 在

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

和超导拱形之外的 La2–xSrxCuO4 (LSCO)[16] 中都

发现了铁磁性, 这些实验结果意味着过掺杂区域依

然存在较强的电子关联作用.

为研究过掺杂区域可能存在的涨落现象, 我们

利用 O K 边 RIXS技术测量了掺杂为 x = 0.45

的 LSCO薄膜 [17]. O K 边的共振激发对应于电子

从 O 1s到 O 2p的跃迁, 相应的能量约为 530 eV.

铜氧超导体中 Cu 3d和O 2p之间具有较强的杂化,

因此费米能级处会形成 Zhang-Rice Singlet (ZRS)

能带 [18]. 将入射 X光的能量调节到吸收谱中 ZRS

峰上, 就可以实现共振散射的激发条件.

在 LSCO (x = 0.45)薄膜 O K 边的 RIXS结

果中, 弹性部分沿着 (H, 0)和 (–H, 0)方向出现对

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

的 X射线使内层电子跃迁至导带, 另一个占据态的外层电

子返回内层能级, 材料末态为激发态 [2]; (b) RIXS谱示例 ,

包含弹性峰、声子、磁激发和轨道激发等特征

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

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

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

tron  from  the  occupied  states  emits  a  photon  and  returns

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

spectrum  shows  the  features  of  an  elastic  peak,  phonon,

paramagnon, and dd excitations.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 19 (2024)    197401

197401-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


(面内晶格常数), 而在 (H, H)方向则没有峰出现

(图 2(a)). 偏振测量表明, 峰信号对 σ偏振的入射

X光更敏感 (图 2(b)), 根据散射截面的计算, 该信

号来源于电荷散射而不是自旋散射 [9]. 变温实验表

明, 250 K以下峰信号没有明显的温度响应, 这与

欠掺杂区域的电荷密度波行为不同, 却与没有温度

依赖的电荷密度涨落表现类似 [19–21]. 改变入射 X光

的能量, 可以看到峰信号清晰的共振行为, 表明这

是电荷密度调制的周期结构. 散射峰的共振能量相

对于吸收谱有 0.3 eV的偏移 (图 2(c)), 而在欠掺

杂的电荷密度波也发现了类似的能量偏移现象 [8].

这些结果表明过掺杂的 LSCO薄膜中存在电荷序.

图 3(a)显示了入射光能量分别为 Cu L 边和

O K 边时测量的 REIXS结果, 在两个共振边沿着

(0, –K)方向都可以观测到电荷序, 且谱形十分相

似, 表明电荷序信号来源于铜氧面. 另外, 沿着 H

和 K 两个方向都观察到了电荷序的峰. 在 Cu L 边

改变偏振的测量中同样观测到 σ偏振强于 π 偏振

的结果 (图 3(b)). 图 3(c)显示了在 Cu L 边附近改

变入射光能量的测量结果, 由于 REIXS较低的能

量分辨率 (约 1.3 eV), 电荷序没有表现出明显的共

振行为. 由于入射光能量为 930 eV时电荷序的峰

较为明显, 选择在此能量下测量电荷序的 L 依赖

(图 3(d)). 可以看到电荷序的强度在 L = 1.1 r.l.u.

时达到最大值, 更小的 L 值在共振 Cu L 边的实验

条件下无法达到. 值得注意的是, L = 1.1 r.l.u.接近

整数, 这与欠掺杂 LSCO中电荷序沿着 c 方向反相

位堆叠 [22], 从而在半整数达到最大值的行为不同 [5].

对欠掺杂铜氧材料 YBa2Cu3O6+x 的研究发现,

通过施加外磁场 [23,24]、单轴压 [25] 或者光泵浦 [26] 可

以压制超导性, 从而增强电荷序. 有趣的是, 这些

研究诱导出的电荷序具有三维特征,  并在整数

L 处观察到了峰. 此外, 外延生长的 YBa2Cu3O6+x

薄膜显示出了可维持到室温的整数 L 的电荷序 [27].

外加调控影响产生的电荷序和过掺杂电荷序具有

相似的整数 L 行为, 表明它们具有共同的层间关

联. 同时, 这些实验中超导性均被抑制或消失, 暗

示整数 L 的电荷序可能是正常态的普遍性质.

图 4(a)—(c)显示了不同掺杂的 LSCO薄膜低

温 10 K和室温的 REIXS结果, 表明电荷序没有

明显的温度依赖关系. 我们的 X射线衍射测量显

示 LSCO薄膜的晶格参数与单晶相似 [17], 排除了

应变诱导电荷序的可能性. 此外, 对 LSCO薄膜进

行的 ARPES研究表明其电子结构与单晶类似 [28].

这表明电荷序是 LSCO的普遍特征, 而不局限于

薄膜. 图 4(d)总结了包含过掺杂电荷序的相图. 之

前的 X射线衍射实验结果表明, 在 LSCO掺杂为

0.25时不存在电荷序 [5,29]. 然而, 在过掺杂 LSCO

薄膜中, 电荷序重新出现, 因此中间区域是白色的.

超导区域处在反铁磁相 [30] 和过掺杂电荷序的中间,

同时该区域也存在短程的自旋涨落和电荷涨落, 这

暗示超导性和这两种涨落有关. 线性响应理论计算

表明, 过掺杂电荷序的产生不符合费米面嵌套理

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

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

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

线分别为弹性峰和轨道激发积分强度的入射光能量依赖

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

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

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

序 [31]. 与过掺杂 LSCO类似, 这一电荷序同样是沿

着 (H, 0)的方向, 在 (H, H)方向消失 (图 5(a)), 并

在 Cu L 边共振 (图 5(b)), 且没有明显的温度依赖

(图 5(c))[31]. 相对于 Bi2201欠掺杂区域的电荷序,

Bi2201过掺杂电荷序的波矢更小, 关联长度更长,

可达 70a0. 随着掺杂从欠掺杂过渡到过掺杂, 电荷

序先减弱至消失, 在 p ≈ 0.22附近又再次出现. 通

过 ARPES的表征和理论分析, 表明过掺杂 Bi2201

中电荷序的出现可能与范霍夫奇点导致的平带有

关. 然而, 类似的结论无法解释过掺杂 LSCO的电

荷序, 因为 LSCO的范霍夫奇点 (p ≈ 0.2)小于过

掺杂电荷序的掺杂浓度. 

2.2    电荷密度波的对称性

电荷密度波是一种自发对称性破缺的现象, 探

明其结构的对称性对于理解电荷密度波本身及其

与其他量子序之间的关系有着重要意义. 散射实验

中电荷密度波在动量空间体现为主布拉格峰附近

(H, 0)与 (0, K)方向均存在的卫星峰, 这意味着其

在实空间具有沿这两个互为 90°方向的周期结构.

然而这两个方向上的周期是否具有关联, 则会带来

两种不同的对称性可能. 一种可能性为电荷密度波

具有二重旋转对称性, 仅具有一维方向的周期, 呈

现条纹状, (H, 0)与 (0, K)方向卫星峰分别源自两

种方向的电荷密度波, 彼此之间独立. 另一种可能

为电荷密度波具有四重旋转对称性, 具有二维方向

的周期, 呈现棋盘序, 此时两个方向卫星峰有一致

的来源. 然而, 两种对称性的可能都可以解释在散

射实验得到的 (H, 0)与 (0, K)方向卫星峰强, 因

此铜基超导体中电荷密度的对称性是其中哪一种

无法直接从峰强得到. 尽管在费米面嵌套理论和电

声耦合理论下其对称性应为二重旋转对称性, 但

STM图像又在实空间看出明显的棋盘序的图样 [32,33].

这使得电荷密度波的对称性属于哪一种是一个充

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

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

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

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

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

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

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

技术对不同掺杂的 Bi2201单晶进行了测量. 得益

于共振条件对费米面附近弱小信号的放大效应, 以

及能量分辨下可以对其他来源信号剔除, RIXS可

以更精细地对 Bi2201中电荷密度波卫星峰进行测

量, 在其他铜氧化合物中也有类似结果 [25,35–37].

(H, 0) (0,K)

(H, 0) (0,K)

如图 6(a)所示, 通过在动量空间以不同方向

扫过电荷密度波卫星峰, 可以获得电荷密度波附近

动量空间的信息 [34]. 而进一步通过拟合所得的RIXS

谱, 即可筛选提取出电荷密度波带来的纯弹性通道

的信息在该方向的动量演化, 如图 6(b)—(e)所示 [34].

这样的动量演化行为可以通过二次背景上的高

斯峰很好的拟合, 而高斯峰的半高全宽则可以反映

出该电荷密度波在这个方向上对应的相干长度.

图 6(f)—(h)展示了不同方向上电荷密度峰在动量

空间的演化行为, 其具有不同的宽度表明相干长度

具有各向异性, 对于  与  方向上的两个

卫星峰, 分别在   与   的相干长度更长,

而在垂直方向上更短 [34]. 两个卫星峰对应的实空

间具有较长相干长度的方向互成 90°, 这说明二者

对应了不同的畴, 因此是独立的条纹序.

(H, 0)

(0,K)

(H, 0) (0,K)

图 7通过模拟图更好地展示了不同的可能性

下实空间与倒空间的对应关系 [34]. 其中图 7(e)与

测量的动量空间中电荷密度波峰的形状一致, 其与

图 7(a)所示的实空间图样相对应.   方向上的

电荷密度波峰来自于周期沿 H 方向, 且在该方向

相干长度更长的电荷序, 而  方向上的电荷密

度波在实空间形状则与之相差 90°, 二者的基本结

构如图 7(a)插图所示, 其对称性为二重旋转对称

性. 相对地, 如果电荷密度波具有四重旋转对称性,

沿 H 方向具有更长相干长度的电荷密度波将在

 与   方向上都带来更宽的卫星峰, 与沿

K 方向更长程的电荷密度波叠加后, 将会在倒空间

呈现四角星的形状, 如图 7(b)和图 7(f)所示. 而若

电荷密度波的相干长度不具有各向异性, 两种对称

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

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

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

的掺杂依赖和由线性响应理论计算得到的嵌套波矢

Tc TN

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

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

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

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

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

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

现出棋盘序的结果, 因此 STM局域观察到的棋盘

状结构与其基本单元的二重旋转对称性之间并没

有矛盾. 

2.3    遍布相图的电荷密度涨落

铜氧材料欠掺杂区域的电荷密度波具有显著

的温度依赖. 通过变温实验测量电荷密度波强度的

变化, 可以确定电荷序的起始温度 (TCDW). 通过

测量不同掺杂的样品, 可以确定相图中电荷密度波

的存在区域. 然而, 近期实验表明, 在 TCDW 以上

电荷密度波不会立即消失, 而是会以短程动态的电

荷密度涨落形式继续存在.

Ghiringhelli等 [19] 通过 RIXS测量, 发现欠掺

(H, 0)

(H,H)

杂的 NdBa2Cu3O7–δ (NBCO)在高温仍然存在短

程的电荷密度涨落, 关联长度仅为 4a0. 这个短程

的电荷密度涨落在倒空间中  方向形成宽峰,

与  方向背景谱形不同 (图 8(a)和图 8(b)).

该宽峰不随温度变化, 在相图中覆盖广阔的区域

(图 8(c)). 通过利用高低温谱做差消除声子影响, 可

以拟合出电荷密度涨落具有有限能量, 约为 15 meV

(图 8(d))[19].

微观的电荷密度涨落会影响宏观的输运性质.

欠掺杂区域的铜氧超导体在升温后, 超导性会消

失, 进入奇异金属态. 电阻测量显示, 奇异金属态

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

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

时出现范霍夫奇点; (e)电荷序的波矢、关联长度和强度随掺杂的变化

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

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

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

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

中存在涨落时, 运动的准粒子会对周围的准粒子产

生较大的扰动, 从而增加散射率. Planckian金属

理论 [39] 和边缘费米液体理论 [40] 对此均有描述. 这

自然引出一个问题: 电荷密度涨落能否给线性的电

阻行为提供微观解释? 这需要进一步验证.

通过改变衬底和膜厚可以对 YBCO薄膜施加

单轴压力, 从而调控薄膜内的电荷序. 实验发现,

对欠掺杂 YBCO中沿着 a 方向的电荷序进行压

制, 可恢复 b 方向电阻的线性温度关系 [41], 而在对

应的温度区间里, 存在不随温度变化的电荷密度涨

p∗ ≈ 0.19

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

边 RIXS技术进一步测量了不同铜氧化合物中电

荷密度涨落的掺杂依赖. 掺杂范围覆盖了赝能隙消

失的临界掺杂  . 铜氧化合物在该掺杂处

会发生零温相变, 因此这个掺杂也被称为量子临界

点. 理论预言在量子临界点附近会出现剧烈的量子

涨落现象, 实验结果证明, 从低能 RIXS谱中提取

出的电荷密度涨落的强度确实在量子临界点达到

了极大值, 给出了符合预期的结果 (图 9(a), (b))[42].

此外, 电荷密度涨落的能量在量子临界点为极小

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

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

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

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

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

(H, 0)

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

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

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

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

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

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

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

量中的线性电阻温度区间相符合 (图 9(d))[42]. 这

些结果表明, 电荷密度涨落对于奇异金属态的重要

影响. 

2.4    电声耦合与声子异常现象

在传统电荷密度波材料中, 电声耦合可以导致

电荷密度波的出现 [43,44], 而在铜氧化合物中两者的

关系还需进一步研究. 在铜氧超导体中 RIXS测到

的声子主要是 Bond-Buckling (BB) 声子和 Bond-

Stretching (BS) 声子 (图 10(a)), 两者的能量大约

为 30和 65 meV[45–47]. RIXS不仅能测量声子的能

量,  还可以探测电声耦合的强度 .  当光子在 Cu

L3 边共振处吸收时, 会产生一个激发态, 该激发态

具有一个 2p3/2 芯空穴和一个 3d轨道上的额外电

子. 由于芯空穴和受激电子之间的吸引力, 中间态

的电荷分布具有激子特性. 从氧离子的角度看, 芯

空穴被很好地屏蔽, 而减弱的 Cu—O键将氧离子

推向距离较远的平衡位置. 在中间态, 多个声子因

此被激发. 当芯空穴被最初激发到价态的电子填满

并发射出一个光子 (辐射衰变)时, 系统就回到原来

的电子基态, 但一个或多个声子被留在了样品中 [48].

根据爱因斯坦模型, 零温下声子强度可表示为 

Iph ∝
e−2g

g

∣∣∣∣∣
+∞∑
n=0

gn (n− g)

n! [Ω + iΓ + (g − n)ω0]

∣∣∣∣∣, (2)

g = (M/ω0)
2其中  是无量纲的电声耦合强度, Γ是

中间态的自然展宽, Ω是相对于共振能量的偏移.

因此, 测量声子的共振依赖行为可以估算出电声耦

合强度. 这个方法在Cu L 边获得了较好的应用 [49,50].

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

温下存在电荷密度波时, 电声耦合强度更强 [49].

相对于 Cu L 边, O K 边的 RIXS可以实现更

高的能量分辨率, 更有利于测量低能声子. 我们研

究组与 Ghiringhelli研究组合作, 利用 O K 边进

一步研究了铜氧超导材料的电声耦合相互作用 [51].

图 11(a)和图 11(b)展示了 O K 边吸收谱和改变

入射能量测量的 RIXS谱, 图 11(c)展示了声子的

拟合结果, 图 11(d)表明电声耦合随着掺杂的增加

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

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

行傅里叶变换得到的动量空间形状

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

掺杂的变化; (d)电荷密度涨落的能量对应的温度与线性电阻的温度区间一致

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

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

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

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

此只能定性地描述电声耦合强度 [51].

cos2 (πH) sin2 (πH)

Devereaux等 [52] 通过能带模型相关理论计算了

BB和 BS声子模的色散关系和声子强度随动量的

变化: 当不存在电荷密度波时, BB和 BS声子的强

度分别满足  和   的规律. 而电荷

密度波出现后, 电声耦合将导致声子能量重整化 [53], 

ω̃ (q)
2
= ω (q)

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

g (q) χ (q, ω)

χ (q, ω)

其中  是电声耦合强度 ,    是 Lindhard

线性响应函数. 在电荷密度波波矢附近,   小

于 0, 表示声子将能量传递给了费米面附近的电子,

因此会出现声子软化现象.

2021年 ,  Lee研究组 [54] 与 Huang研究组 [47]

通过 RIXS实验发现声子能量会在电荷密度波的

波矢 qCDW 处软化, 晶格失稳进入电荷密度波态;

声子强度则会偏离三角函数的规律, 并在 qCDW 附

近被增强 (图 12(a)和图 12(b)), 这来源于电荷激

发或者电荷密度涨落激发与声子的波动干涉. 这些

声子能量软化 (图 12(c))和强度增强被称为声子

异常现象 [45,47,54].

电荷密度波 (图 12(d))和声子异常 [54] 存在温

度依赖. 随着温度的降低, 电荷密度波的强度先增

强后减弱, 关联长度也是先增加后减小, 两者均在

超导临界温度处达到极大值, 这表明进入超导态以

后, 电荷密度波和超导之间存在竞争关系. 而对于

声子异常, 无论是能量软化还是强度增幅, 都随温

度降低单调递增. 这些结果表明, 虽然声子异常与

电荷密度波有关, 但是两者和超导的作用不同.

qCO

(H,H)

qA

此外, 我们在过掺杂的 LSCO薄膜中也观测

到了声子异常现象 [17], 通过拟合可以识别出 14 meV

来自 La/Sr的声学支声子, 45 meV的 BB声子和

75 meV的 BS声子. 强度分布曲线表明, 声学支声

子 (图13(f))和BB声子 (图13(e))在   (图13(g))

附近被增强, 符合电荷序激发与多个声子支相干

涉的图像. 对比之下, 沿着  方向没有电荷序

的情况下, 没有发现声子的强度异常 (图 13(c)和

图 13(d)). 可以通过声子强度异常, 进一步估计出

电荷序激发色散的群速度. 根据声子强度异常极大

值对应的动量点为   = 0.14 r.l.u., 可以计算出群

速度约为 (1.4 ± 0.4) eV·Å, 与欠掺杂 Bi2201中报

道的电荷序群速度结果 (1.3 ± 0.3) eV·Å[45] 相近. 

3   铜氧超导材料磁激发与Tc,max 的关联

dx2−y2

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

轨道中有一个未配对的电子, 且价电子总自旋为

1/2. 半满的能带本应属于导电的金属, 但由于铜

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

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

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

合强度 [49]

CuO2

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

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

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

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

ant behavior of phonon[49].
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TN

库仑相互作用. 当库仑排斥能远大于能带带宽时,

导带劈裂成上、下 Hubbard带, 电子跃迁到相邻位

置需要克服巨大的排斥力, 导致所有的未配对电子

都限制在 Cu离子上无法移动, 从而形成绝缘体 [55].

同时, 相邻自旋反向排布可以进一步降低能量, 形

成反铁磁基态,    为反铁磁相变转变温度 [30], 可

(π, π)以通过中子散射在  动量点观测到磁峰 [56]. 随

着掺杂的增加, 长程反铁磁序被快速抑制, 然而

体系中依然存在着短程反铁磁涨落. 有观点认为反

铁磁涨落参与了电子形成库珀对的过程, 与声子一

样都是超导态出现的媒介, 并且反铁磁涨落的能量

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

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

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

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

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

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

(d)电荷密度波随温度的变化

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

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

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

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

磁激发是局域单个 Cu自旋翻转引起的整个

体系的集体磁激发, 利用 Cu L 边 RIXS可以测量

铜氧化合物中的磁激发. 在共振非弹性散射过程中

要求被激发的内层电子所在的轨道具有非零的自

旋轨道耦合, 从而在共振中间态使内层电子发生自

旋翻转, 这样才能在不违背泡利不相容原理的前提

下实现末态的自旋翻转. 磁激发具有色散行为, 符

合自旋 1/2最近邻相互作用 Heisenberg模型确定

的自旋密度波基态, 在磁布里渊区边界磁激发能量

可以达到 250—400 meV, 与最近邻 Cu原子中价

电子的超交换作用 (J)有关 [57]. RIXS实验表明,

磁激发广泛存在于不同铜氧化合物中 [58], 在相图

中从母体区域到过掺杂区域 (  ), 磁激

发一直存在且谱重几乎保持不变, 只有半高半宽会

变大 [14].

图 14(a)展示了具有不同顶点氧结构的铜氧

(H, 0) (H,H)

∆EMBZB

化合物中沿着  和  方向的磁激发 RIXS

谱 [59], 通过拟合可以提取出磁激发的能量从而获

得色散曲线, 并且可以直接计算出磁布里渊区边界

磁激发能量差  :
 

∆EMBZB = E

(
1

2
, 0, L

)
− E

(
1

4
,
1

4
, L

)
. (4)

∆EMBZB

J eff
2 J eff

3

rJ

图 14(b)是利用三种模型来拟合磁激发的色

散曲线, 分别只考虑了最近邻交换作用的Heisenberg

模型、单带 Hubbard模型和含有四个最近邻交换

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

效果最好的是 4J eff 模型, 后两个模型中均能推断

出, 顶点氧远离 CuO2 面会带来更大的  和

更长程的交换作用 (例如 Jc,    和   ). 通过拟

合结果可以进一步定义交换作用常数  为
 

rJ =

(√∣∣J eff
2

∣∣+√
J eff
3

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

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

电荷序的强度积分

(H, 0) (H,H)

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

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

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

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

∆EMBZB

dz2

rJ

dz2

图 15(b)显示  和 RIXS谱中提取出的  能

量均与  呈正相关, 这反映了顶点氧的关键

作用 [59]. 顶点氧与 CuO2 的距离越远, 晶体场能级

劈裂越显著, 则 RIXS中测量到的   能量越高.

同时, 顶点氧的远离还会增加 CuO2 面内交换作用

的作用范围, 导致更大的   . 多轨道的 Hubbard

模型指出, 铜氧材料具有的交换作用范围越大, 费

米面上  轨道占比越小, 越有利于提高空穴掺杂

铜氧超导体的超导转变温度 [60]. 这解释了无限层

结构的 (Sr, Ca)CuO2 中高达 110 K的超导临界温

度 [61], 以及三层铜氧化合物中内层 CuO2 面不含顶

点氧从而达到很高超导临界温度的现象.

不同铜氧化合物家族的 RIXS实验表明了

磁激发、顶点氧与超导的关联性. 我们进一步和

李源研究组 [62] 合作, 发现同一家族中具有不同铜

氧面层数的铜氧化合物中, 磁激发与 Tc 的关联更

为直接. 图 16(a)显示了汞系铜氧超导体单层铜氧

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

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

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

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

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

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

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

出的磁激发测量结果, 在 Hg1212中, 磁激发能量

显著高于 Hg1201. 根据 Heisenberg模型 

ω (H) = 2J

√
1− [cos (2πH) + 1]

2
/4, (6)

可以拟合出面内的最近邻交换作用 J.

Tc,max

图 16(c)显示了在 Tc 较高的众多铜氧化合物

中, J 与  呈正相关性, 而 Tc 较低的铜氧化合

物受材料本身特性如缺陷等影响, 偏离了线形规

律. 汞系铜氧化合物中磁激发与超导的关系还能通

过 Raman测量观测 , 图 16(b)展示了 Hg1201和

Hg1212两个样品的低温减高温的 Raman谱测量

结果, 两个峰分别是 pair-breaking峰 (约 0.1 eV)

和双磁子峰 (约 0.24 eV). Hg1212具有更高能量

的 pair-breaking峰, 因此具有更大的超导能隙, 同

时具有能量更高的双磁子峰和更高的 Tc. 

4   总结及展望

本文介绍了利用共振非弹性 X射线散射技术

对铜氧超导体中电荷密度波以及磁激发进行的一

些研究. 近些年借助于该技术对费米面信息的放大

及能动量分辨, 人们对电荷密度波与磁激发得以进

行系统及丰富的研究. 对于电荷密度波, 其普遍存

在于欠掺杂铜氧化物超导体中, 具有条纹序的对称

性, 会在低温出现并且伴随着声子的软化. 即使温度

超过转变温度, 也可能会留有电荷密度涨落, 影响

铜氧化物的输运性质. 研究发现电荷序的强度在进

入超导态以后被抑制, 通过外加磁场抑制超导以

后, 电荷序的强度又得以恢复, 表明欠掺杂区域的电

荷密度波与超导存在竞争关系. 另外, 施加强磁场

抑制超导以后, 可以导致三维电荷序的出现. 过掺杂

区域可能存在性质不同的电荷密度波, 其成因与性

质仍需要进一步研究. 而磁激发是普遍存在于铜氧

化物之中的集体激发, 并且对其研究表明自旋交换

作用与超导转变温度之间有着较强的关联性. 这些

工作使得人们对铜氧化物中的不同激发与量子序

的性质以及他们互相之间的关联有了进一步的理

解, 对解决高温超导的机理问题有着重要的影响. 为

了进一步利用共振非弹性 X射线散射研究高温超

导机制问题, 未来的研究方向可有以下三个方面.

1) 基于现有研究方式方法的延续与推广. 如

在铜基超导体更多掺杂区域进行研究, 理解这些量

子序或准激发的演化方式, 以补充完整相图演化行

为. 或将同样的方法推广到新的高温超导体系, 研

究其性质的异同, 从而揭示出高温超导体具有的共

有性质.
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2) 借助该技术的优势, 开发新的研究范式与

方法, 扩展与补充该技术在高温超导体研究中的应

用场景. 该技术具有能动量分辨、共振带来的能带

选择、对薄膜及小单晶的灵敏度足够高、 可变温、

可原位进行无损的探测等诸多特点, 借助这些特点

进行其他技术手段无可替代的研究便有希望发现

新的现象.

3) 精进与优化技术本身, 如将之与原位的调

控相结合, 发挥其无损探测与共振元素选择的优

势. 发展超快的共振非弹性 X射线散射技术与研

究方法, 对量子序与准激发的超快动力学过程进行

研究.

与此同时, 进一步的发展与研究也面临很多挑

战. 实验技术方面, 目前的共振非弹性 X射线散射

实验需要借助同步辐射线站等大型科学装置进行.

这需要更多同步辐射光源及配套线站的建设以及

小型化 X射线源技术的发展, 较高的实验成本限

制了该技术的普及与应用. 研究的材料方面, 目前

主要集中在单晶和薄膜样品. 但是一些高温超导材

料单晶没有被生长出来, 无法借助该技术进行研

究. 因此, 需要探索高温超导化合物高质量单晶或

单晶薄膜的生长方式, 或者发展微区非共振 X射

线散射的技术与研究方法. 理论分析方面, 尽管共

振的条件放大了信号的强度, 但是也已经偏离了微

扰的范围. 因此如何理解所获得的信号强度, 并提

取出和强度有关的定量信息, 仍然需要进一步的理

论研究.
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Abstract

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

prospects for future research directions and challenges.

Keywords: resonant  inelastic  X-ray  scattering,  cuprate  superconductor,  charge  density  wave,  phonon,
magnetic excitation
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