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非常规超导电性通常与一系列复杂的物质态相互竞争或共存. 在铜氧化物超导材料中, 存在自旋序、电

荷序、赝能隙态和奇异金属相等多种物质态. 理解它们之间的关系是解决高温超导机理问题的基础. 最近的

研究结果表明, 电荷序关联在铜氧化物体系中普遍存在, 并且覆盖了相图的广泛区域, 成为高温超导研究的

重点. 本文总结了共振 X 射线散射对铜氧化物中电荷序的研究进展, 聚焦于具有能量分辨的非弹性散射实

验, 着重介绍了关于高温动态电荷序关联的研究, 以及结合单轴应力对电荷序进行调控的工作. 基于这些结

果, 讨论了铜氧化物电荷序的微观机制、结构和对称性, 以及电荷序对超导和正常态的可能影响, 并对未来的

研究方向进行了展望.
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1   引　言

p = 1/8

铜氧化物高温超导电性的发现至今已近四十

年. 大量研究结果表明, 解决高温超导问题的关键

之一在于对这一体系所呈现出的各种量子物态的

表征和理解 [1]. 如图 1所示, 铜氧化物超导体的母

体化合物为具有反铁磁有序的莫特 (Mott)绝缘

体. 掺杂空穴或电子会抑制反铁磁序, 引发超导电

性的出现. 随着载流子浓度的进一步增加, 体系会

过渡到费米液体金属相. 在欠掺杂区域, 正常态中

存在一个赝能隙态, 表现为电子态密度的部分损

失. 在最佳掺杂和过掺杂的正常态中, 还存在奇异

金属相, 其热力学及输运性质偏离费米液体行为.

此外, 铜氧化物超导体中还广泛存在电荷序关联

(charge-order correlation)①, 其序参量在掺杂浓度

 附近最强, 并与超导相存在竞争. 这些物质
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图 1    空穴型掺杂铜氧化物超导体的典型相图. 灰色长虚

线标记赝能隙出现的温度   . 灰色短虚线指示奇异金属

和费米液体相的过渡区域. 灰绿色阴影示意电荷密度涨落

出现的区域. AF表示反铁磁有序
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Fig. 1. Typical phase diagram for hole-doped cuprates. The

gray  dashed  line  marks  the  pseudogap  onset  temperature

 .  The gray dotted line indicates the crossover from the

strange metal phase to the Fermi liquid state.
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 ① 本文中用以指代电荷序相应的电荷密度关联.
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态的共存反映了铜氧化物中晶格、电荷、自旋和轨

道等多种自由度对其低能物理性质的复杂影响. 全

面理解这些物质态的产生机制及其相互关系, 成为

目前研究的热点, 也是揭示高温超导机制面临的重

要任务.

近年来, 随着研究的不断深入, 尤其是得益于

共振非弹性 X射线散射实验技术的进步, 人们对

铜氧化物中的电荷序有了很多新的认识. 其中包括

发现覆盖相图广泛区域的短程电荷关联 (charge

correlation)、电荷序的集体激发及与之相关的量子

临界行为, 及电声耦合 (electron-phonon coupling)

与电荷序的关系等. 这些发现表明, 除了静态电荷

序与超导相存在竞争之外, 电荷关联很可能与铜氧

化物诸多奇特的正常态及超导态性质密切相关. 本

文回顾了共振 X射线散射对铜氧化物超导体中电

荷序的研究进展, 尤其是基于具有能量分辨的非弹

性散射相关的工作, 着重介绍了近年来对高温及动

态电荷序关联的研究, 以及利用单轴应力对电荷序

体系进行调控的实验探索. 最后, 总结了当前仍面

临的主要问题, 并对未来的研究方向进行了展望. 

2   电荷序及电荷密度波
 

2.1    电荷序的基本图像

一般来说, 电荷序是指材料中的价电荷产生了

周期性的调制, 同时伴随着原子位置的扰动. 这种

调制可以是公度的也可以是非公度的. 电荷序是一

种基本的物理现象, 但其微观机制及特征具有很强

的材料依赖性. 电荷序常见于低维金属材料中, 如

准一维材料 NbSe3[2,3] 和 (TaSe4)2I[4], 以及过渡金

属二硫化物 NbSe2[5] 和 TaS2[6] 等二维层状材料 .

在一维金属中, 费米面嵌套导致的电子不稳态可以

驱动电荷密度产生新的周期性调制, 这种现象被称

为电荷密度波 (charge  density  wave,  CDW)[7,8].

该过程同时导致声子能量的软化和结构相变的发

生. 在二维材料中, 上述电子态图像并不严格适用.

有研究认为, 具有动量依赖性的电声耦合对于电荷

序的产生具有重要作用 [9]. 相比费米面嵌套, 电声

相互作用涉及到晶格和电子间的非弹性散射, 也可

能引发声子的重整化和结构相变 [10]. 在具有强电

子关联的体系中, 存在多种相互作用的竞争, 电荷

序的产生机制往往更为复杂. 本文关注的铜氧化物

超导体就属于这类材料. 现有研究结果表明, 不同

于上述金属材料, 铜氧化物中电子间相互作用对电

荷序的产生具有重要作用. 然而, 其他机制, 包括

费米面嵌套和电声耦合在其中是否起到作用, 目前

仍然没有确切答案. 无法用简单费米面嵌套理解的

电荷序有时也被称为“非常规电荷序”. 除了铜氧化

物这种涉及多种相互作用的情况外, 引发非常规电

荷序的可能机制还包括激子绝缘体 [11] 和姜-泰勒

效应 (Jahn-Teller effect)[12] 等. 关于铜氧化物中电

荷序产生机制的讨论将在本文后续部分详细介绍. 

2.2    电荷序的实验探测

电荷序的出现通常伴随材料多种物理性质的

变化, 因此多种实验手段可以对电荷序进行直接或

间接探测. 但是, 每种手段都有各自的优缺点, 需

要结合起来相互补充印证. 比如电荷序的产生有可

能导致费米面重构以及输运性质的改变, 因此霍尔

系数和热电势等物性可能在电荷序出现时发生变

化 [13]. 通过输运性质的变化探测电荷序比较间接,

有时无法完全排除其他因素, 如自旋序、轨道序、拓

扑序或结构相变的可能. 扫描隧道显微镜 (scan-

ning tunneling microscopy, STM)可以探测电荷

序的实空间结构, 通过测量原子位置或局域电子态

密度的空间调制给出电荷序的图像 [14,15]. STM探

测电荷序的主要局限在于其表面敏感性: 一方面,

样品表面的平整度要求比较高 (原子尺度平整); 另一

方面, 难以区分测量结果是来自样品的体性质还是

表面态.  核磁共振 (nuclear  magnetic  resonance,

NMR)也可以在实空间探测电荷密度调制 [16,17], 对

局域电子结构变化具有很高的灵敏度, 并且能够反

映材料的体性质. 另外, NMR测量的特征能量范

围一般在微电子伏特 (μeV), 对静态有序更加敏感.

NMR的局限在于其测量需要在外加强磁场下进

行, 可能引发物理性质的变化.

电荷序通常伴随周期性的晶格畸变. 基于这一

特点, 可以利用 X射线或中子衍射等手段探测晶

格周期的变化, 在倒空间对电荷序进行研究. 另一

方面, 利用共振 X射线散射 (resonant X-ray sca-

ttering, RXS)可以直接对电荷关联进行探测, 给

出电荷密度空间调制的信息. 相比于非共振 X射

线散射, RXS具有诸多优势, 尤其是对材料中的电

子态关联有着极高的敏感性, 可以基于元素或轨道

选择性增强特定电子态激发过程的散射截面. 简单
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来说, 可以认为共振 X射线散射探测电子态关联

函数 (correlation function), 同时其散射强度由于

共振响应而增强. 这一结论可以由共振 X射线散

射有效理论得到 [18], 同时也已被大量实验结果证

实. 近年来, RXS相关实验技术的快速发展也大力

促进了关联电子体系的研究进展. 

3   共振非弹性 X射线散射
 

3.1    非弹性 X 射线散射基本原理

H0

H ′

X射线散射通过测量 X光经样品散射后动

量、能量和偏振的变化来探测材料内部的性质. 为

了描述这一过程, 可以将体系的哈密顿量 H 展开

为不考虑光子影响下的相互作用  和考虑光子-

电子相互作用的微扰项  . 光子与样品相互作用

较弱时, 仅考虑光子电场与电子间的相互作用, 忽

略光子的磁矩, 由 N 个电子构成的体系和光子的

相互作用产生的微扰近似为 

H ′ =

N∑
j=1

1

2me
[pj − eA (rj)]

2 − 1

2me
p2
j

=

N∑
j=1

e2A (rj)2

2me
− eA (rj) · pj

me
, (1)

me pj rj

A (r)

ℏωk ℏk ϵ (ℏωk′ , ℏk′, ϵ′)

ℏω = ℏωk − ℏωk′ ℏq = ℏk − ℏk′

|g⟩ |f⟩

其中 e 和   为电子电量和静止质量,    和   为

第 j 个电子的动量和坐标,   为矢势. 散射过程

如图 2(a) 所示, 入射 (出射)光子的能量、动量和

偏振分别为  ,    ,    . 根据能量、

动量守恒, 散射前后光子转移给样品的能量和动量

分别为  和   , 使样品

从初态  变化到末态  . 考虑至二阶微扰, 该过

程的微分散射截面为 [18]
 

d2σ
dΩdωk′

∝
∑
F

∣∣∣∣∣⟨F |H ′|G⟩+
∑
n

⟨F |H ′|n⟩⟨n |H ′|G⟩
EG − En

∣∣∣∣∣
2

× δ (EG − EF ) , (2)

|G⟩ = |g⟩ ⊗ |k, ϵ⟩ |F ⟩ = |f⟩ ⊗ |k′, ϵ′⟩ |n⟩

EG = Eg + ℏωk EF = Ef + ℏωk′ En

H ′ A2

EG =

Eg + ℏωk ̸≈ En

其中  ,    和   分

别代表样品-光子体系的初态、末态和中间态, 对应

本征能量  ,    和   .

散射截面中的一阶项由  中  项贡献, 对应非共

振 X射线散射 (non-resonant  X-ray  scattering,

NXS). 当入射光能量远离材料共振吸收边 ( 

 )时, 此过程占据主导, 微分散射截

面近似为 

d2σ
dΩdℏωk′

∝ r2e (ϵ · ϵ′)
2
(
ωk′

ωk

)

×
∑
g,f

pg

∣∣∣∣⟨f |∑
j

eiq·rj |g⟩
∣∣∣∣2δ(Eg − Ef + ℏω), (3)

re = e2/(4πε0mec
2) pg

|g⟩

S(q, ω)

其中  是经典电子半径,    为初

态为  的概率. 可以看到, NXS的微分散射截面

正比于动态结构因子 (dynamical structure factor)

 , 即 [20]
 

S(q, ω) =
∑

g,f
pg

∣∣∣⟨f |∑
j
eiq·rj |g⟩

∣∣∣2. (4)

ℏω = ℏωk − ℏωk′ = 0在弹性散射过程中,  即  

时,  该过程贡献晶体的布拉格散射 (Bragg scat-

tering).

ℏωk ≈ En − Eg EG − En ≈ 0

H ′

A · p

当入射光能量位于某个元素的共振吸收边, 即

 时,   . 此时, (2)式中二

阶项急剧增强并占据主导. 此过程由  中相互作

用的线性项  项贡献, 称为共振非弹性 X射线

散射 (resonant inelastic X-ray scattering, RIXS),

其微分散射截面可以由 Kramers-Heisenberg方程

给出 [18]:
 

d2σ
dΩdℏωk′

∝
∑
f

∣∣∣∣∣∑
n

⟨f |T †
k′,ϵ′ |n⟩⟨n |Tk,ϵ| g⟩

Eg − En + ℏωk + iΓn/2

∣∣∣∣∣
2

× δ (Eg + ℏωk − Ef − ℏωk′) , (5)

Tk,ϵ(Tk′,ϵ′)其中  是依赖于波矢和偏振的跃迁算符
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图 2    X射线散射原理示意图　(a)散射几何; (b)共振X射

线散射过程 [19]. 共振 X射线将芯电子激发至价带未占据

态, 使体系短暂处在具有芯空穴和激发价电子的中间态 ,

随后占据态的电子返回填充芯电子并发射出 X射线

Fig. 2. Schematic illustration of the principle of X-ray scat-

tering: (a) Scattering geometry; (b) the process of resonant

X-ray  scattering[19].  Upon  the  absorption  of  an  X-ray

photon,  a  core  electron  is  promoted  to  the  valence  state,

creating a core hole and an excited valence electron in the

intermediate state. In the final state, a valence electron fills

the  core  hole,  accompanied  by  the  emission  of  an  X-ray

photon.
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Γn

⟨n|Tk,ϵ|g⟩ ⟨f |T †
k′,ϵ′ |n⟩

ℏq ℏω

1s
2p 2p

(transition operator),   是中间态下芯 (内壳层)空

穴 (core hole)寿命的倒数.   和 

分别对应X光共振吸收 (X-ray absorption spectro-

scopy, XAS)和发射的过程. RIXS过程如图 2(b)

所示. 随着入射光被共振吸收, 一个芯电子被激发

到外壳层的未占据态, 使样品进入一个短暂的中间

态, 此时芯空穴和激发态电子会使体系产生扰动.

随后, 价带占据态的电子退激发到芯空位, 同时发

射出一个光子. RIXS使样品产生价电子激发, 其

动量  和能量   可以通过对散射前后光子的分

析确定. 根据中间态的不同, RIXS可以分为直接

和间接两种过程, 这两种过程对体系的扰动方式不

同, 因而会发生不同的元激发. 简单来说, 直接RIXS

过程由跃迁矩阵元主导, 而间接 RIXS中的元激发

则是由中间态的芯空穴, 或者激发态电子和价电子

间的库仑相互作用导致. 上述 RIXS过程均会产生

价电子激发, 因此被称为价态 (valence) RIXS. 而

当中间态的芯空穴在末态被更浅壳层的芯电子填

充时, 此过程产生芯电子激发, 被称为芯态 (core)

RIXS. 例如过渡金属的 1s2p RIXS, 其中间态的 

空穴被  电子填充, 末态存在一个   空穴. 关于

RIXS理论更详细的介绍可以参考相关综述文章 [18].

dd

目前, RIXS散射截面的计算方法主要基于简

化系统的严格数值计算, 或者通过对芯空穴中间态

过程进行近似来获得有效的 RIXS散射截面 [18], 不

同方法有着各自的优缺点及适用范围. 例如基于团

簇模型 (cluster model)的严格对角化 (exact dia-

gonalization)计算可以有效描述局域   及电荷转

移激发, 提供电子结构的有关信息 [21]. 而有效 RIXS

理论, 包括快速碰撞近似 (fast-collision approxi-

mation)[22] 和费曼图 (Feynman diagram)方法 [23],

将复杂的 RIXS响应函数以关联函数 (乘以共振响

应因子)形式简化表示, 对描述体系中的集体激发

更加有效. 

3.2    共振非弹性 X 射线散射实验

L3

RIXS实验的关键因素包括光通量、能量和动

量分辨率、探测效率以及样品环境等. RIXS实验

对光通量的需求很大, 依赖同步辐射或自由电子

激光作为光源. 不同元素各个共振吸收边对谱仪工

作能量范围的要求也有很大差别. 以过渡金属 L

边为例, 3d元素在 1 keV以下, 属于软 X射线 (soft

X-ray)  范围 ,  4d元素如 Ru的   边能量约为

L3

ℏω ≈ 1 keV k ≈ 0.5 −1

L3 2p3/2→3d 1s→2p

2.8 keV, 属于柔 X射线 (tender X-ray), 而 5d元

素如 Ir的  边能量约为 12.8 keV, 属于硬 X射线

(hard X-ray)[25]. 相比硬 X射线, 软 X射线散射的

应用存在一些局限, 比如覆盖倒空间范围较小 (光

子能量  , 对应波矢   Å  ). 另外,

软 X射线的波长远大于晶体的晶面间距, 需要使

用与波长相匹配的人工光栅作为单色器和能量分

析器. 此外, 低能 X射线的穿透性差 (X射线在材

料中的衰减大致反比于能量的三次方), 受空气散

射严重, 因此软 X射线谱仪的光路要求高真空环

境. 共振软 X射线散射也具有无法替代的优势, 比

如对过渡金属及稀土氧化物体系电子态的探测和

调控, 以及对薄膜材料和界面效应的研究. 本文所

介绍的关于铜氧化物电荷序的 RIXS研究工作基

于 Cu-   (  , ~930 eV), O-K (  ,

~530 eV)边, 两者均属于软 X射线范围. 

3.2.1    与非共振 X射线散射对比

Q NQ · δr δr

|δr| ∼ 10−3

前文提到, 非共振 X射线衍射可以通过测量晶

格畸变来对电荷序的结构、周期、对称性以及相变

特征等性质进行研究. (3)式和 (4)式告诉我们非共

振 X射线散射截面正比于结构因子, 电荷序在波矢

 处超结构衍射峰的幅度正比于  , 其中 

为畸变离子的位移矢量, N 为该离子总电子数 [63].

利用硬 X射线可以覆盖多个布里渊区, 对各个方向

的电荷序超结构峰进行测量, 从而给出晶格畸变的

实空间结构. 然而, 这一手段的局限在于: 1)难以区

分超结构峰起源于电荷的调制还是应变场 [64]; 2)电

荷序引发的晶格畸变往往很小 (     Å) [63],

探测弱的超结构峰对仪器的信噪比和光通量要求很

高; 3)对于薄膜样品的超结构虽然可以通过掠入射

进行测量 [65], 但是对实验条件要求苛刻. 相比之下,

共振 X射线对电子态关联敏感, 可以依据信号对入

射光是否共振响应来确定其起源于价电子还是晶

格. 此外, 利用共振能量的依赖性还可以分辨不同

元素, 甚至细化到价态和配位环境. 上述特点也赋

予了共振 X射线测量薄膜样品的独特优势: 一方面,

共振响应极大增强了散射截面; 另一方面, 元素选

择性有效降低了来自衬底的背景. 

3.2.2    与共振弹性 X射线散射对比

共振弹性 X射线散射 (resonant elastic X-ray

scattering, REXS)实验中不分析出射光能量, 因
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此谱仪的设计更加灵活, 适合对弹性散射主导的过

程进行高效探测 [66]. RIXS对出射光进行能量分辨,

可以在能量-动量空间里对材料中包括晶格、电荷、

自旋和轨道等多种自由度对应的元激发进行探测

(如图 3示意). 原则上, 符合对称性要求的低能激

发都可以通过 RIXS产生, 其散射截面依赖于共振

吸收边和偏振. 以测量铜氧化物常用的铜 L 边和

氧 K 边为例, 铜 L 边对应的偶极跃迁可以直接探

测 dd激发. 另外, 其中间态的 2p芯空穴存在较强

的自旋-轨道耦合 (约 20 eV [67]), 自旋不再是好量

子数, 因此可能产生单自旋翻转的磁激发 [68]. 而氧

K 边具有更长的芯空穴寿命, 基于电声耦合可以产

生更强的 RIXS声子激发. 同时这两者都可以探测

电荷关联. 相比于 REXS, RIXS可以区分弹性和

非弹性散射过程, (在谱仪能量分辨率范围内) 分

辨静态和动态关联, 因而对探测电子态有序更为敏

感.  随着近年来能量分辨率的显著提高 ,  RIXS

在铜氧化物电荷序的研究上发挥了重要作用, 包括

发现电荷关联存在的普遍性, 以及和电荷序有关的

电声耦合、集体电荷激发等动力学行为. 除了铜氧

化物, RIXS也被有效应用在其他体系的电荷序研

究上 [69–72]. 

3.2.3    与中子散射对比

RIXS与中子散射之间存在许多共性, 同时也

具备各自的优缺点, 因此被视为互补的研究手段.

本文对两者进行简单对比, 更详尽的比较可以参考

综述文章 [77].

1)电子态探测种类: 中子与材料中的自旋存

在相互作用, 但是对电荷及轨道序关联不敏感, 只

能通过相应晶格的响应间接进行探测. 由于中间态

的存在, RIXS与电子的自旋、电荷及轨道自由度

均可以产生耦合, 因此能够探测对应的关联函数.

2)磁激发探测种类: 两者均可探测磁性, 包括

磁有序和磁激发.  然而 ,  中子散射依赖偶极矩

(dipole-dipole)相互作用 , 无法探测高阶磁激发 .

相比之下,  RIXS除了偶极磁激发外 ,  还可以探

测多极 (multipolar)磁激发.

S(q, ω)

3)散射截面: 中子散射的散射截面可以进行

严格的解析表达, 并且正比于自旋的动态结构因子

 . 如前文所述, RIXS产生磁激发的散射截

面不仅正比于动态结构因子, 还正比于一个共振响

应因子. 共振过程极大增加了电子态激发的散射截

面. 因此, RIXS需要的样品量远小于中子散射. 通

常非弹性中子散射实验需要几克甚至几十克样品,

而 RIXS可以轻易测量不足 1 mm尺寸的单晶样

品, 还可以测量薄膜材料.

4)穿透深度: RIXS与中子散射都属于体探测

手段. 中子的穿透深度可以超过 1 cm, 而 RIXS的

穿透深度在 0.1—10 μm.
5)能量分辨率 :  目前比较先进的软 X射线

RIXS谱仪在铜 L 边 (约 930 eV)的能量分辨率可

以达到 30 meV, 而中子散射的能量分辨率可达

1 meV甚至更高.
 

3.2.4    与 STM, NMR对比

STM, NMR和 RIXS作为探测电荷序的常用

谱学手段, 具有各自的特点及局限性, 前文已有介

绍, 这里再作一些补充对比. STM和 NMR属于局

域探测手段, 能够给出局域电子结构的信息, 而

RIXS测量结果则反映材料整体的关联性. 从本文

后续的介绍可以看到, 通过分析 RIXS散射结构因

子, 也可以间接得到关于局域电子态密度的微观结

构和对称性的信息. 在测量条件方面, STM对样品

表面平整度的要求很高, 因此实验集中在能够通过

解理获得高平整度表面的铋系铜氧化物材料上. 相

比之下, NMR和 RIXS作为体测量手段, 则被应

用于大多数铜氧化物体系的研究.
 

 

Energy transfer/eV

0

Elastic
scattering 

Phonons
Magnons

dd

0.05 2.00 5.00

Charge transfer 

Multi-magnons

Charge
excitations

In
te

n
si

ty

0.20

图 3    关联电子体系中元激发及其特征能量尺度示意图 .

利用 RIXS的能量分辨可以区分准弹性与非弹性散射贡献,

从而实现对电荷序的灵敏探测. 弹性散射的能量宽度取决

于仪器的分辨率

Fig. 3. Schematic  illustration  of  the  energy  scales  of  ele-

mentary excitations in correlated electron systems. The en-

ergy resolution of RIXS allows for the separation of elastic

from  inelastic  scattering  processes,  enhancing  the  sensiti-

vity in probing charge order. The energy width of the elas-

tic line is determined by the instrumental energy resolution.
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4   铜氧化物中电荷序的研究背景
 

4.1    铜氧化物电荷序的发现

x = 0.12

QCO = (2, 2± δCO, 0) QSO = (0.5, 0.5± δSO, 0)

δCO = 2δSO ≈ 0.25

p ≈ 1/8

1995年, Tranquada等 [24] 通过中子散射实验

在 La1.6–xNd0.4SrxCuO4 (Nd-LSCO,   )中率

先发现了电荷序存在的证据, 揭开了铜氧化物超导

体电荷序研究的序幕. 如图 4所示, 中子散射实验

在  和  

的位置分别测量到了电荷序 (引发的晶格畸变) 和

自旋序对应的衍射峰. 两种有序的波矢非公度性

(incommensurability) 满足  , 分别

对应约 4和 8倍晶格周期. 这一结果可以通过自

旋-电荷条纹序 (spin-charge stripe order)的耦合

图像解释.  此外 ,  电荷序在   掺杂时达到

最强的现象也和条纹序的图像符合. Abbamonte

等 [78] 于 2005年首次利用共振 X射线散射测量了

L3

La1.875Ba0.125CuO4 中的电荷序. 通过在O K 边和

Cu   边的测量, 该实验证实了 O 2p和 Cu 3d 电

子态存在空间上的调制.

2002年 , Hoffman等 [15] 利用 STM在另一类

铜氧化物材料 Bi2Sr2CaCu2O8+δ (Bi2212)中也发

现了电荷序. 他们发现在超导态下, 外加磁场在磁

通涡旋处引发棋盘状的具有 4倍晶格周期的电子

态调制. 这一现象也反映了电荷序和超导的竞争.

随后, 零场下 STM测量也观察到了类似的电子态

调制 [79].  共振 X射线散射实验进一步确认了

Bi2Sr2–xLaxCu2O6+δ (Bi2201)[41] 以及 Bi2212[44] 中

电荷序的存在. YBa2Cu3O6+x (YBCO)中的电荷序

最早由强磁场下的 NMR实验发现 [17], 随后, RIXS

实验 [37] 和高能 X射线衍射实验 [36] 分别在 YBCO

中发现了零场下非公度的二维电荷序. 此后, 共振 X

射线散射实验陆续在其他铜氧化物体系中发现了

电荷序, 包括汞系材料 HgBa2CuO4+δ (Hg1201)[50]、

铊系材料 Tl2Ba2CuO6+δ (Tl2201)[80] 和电子掺杂

体系 Nd2–xCexCuO4  (NCCO)[81] 和 La2–xCexCuO4
(LCCO)[82]. 这些实验结果揭示了电荷序普遍存在

于铜氧化物超导体中. 

4.2    微观机制: 条纹相、费米面嵌套与电声
耦合

不同于镧系铜氧化物中的条纹序, 其他体系中

并没有与电荷序共存的自旋序, 因而电荷序的微观

图像仍未得出定论. 除了镧系铜氧化物外, 在其他

空穴掺杂体系中, 电荷序波矢的大小随着空穴掺杂

增加而减小, 在电子掺杂体系中随电子掺杂增加而

增大 (见图 5). 这一趋势与费米面的变化相符合,

因此有理论认为电荷序起源于费米面嵌套, 对应的

波矢连接费米面上的反节点 [83], 或者反铁磁布里

渊区和费米面相交的“热点”[84–86]. 然而, 对于电荷

序和费米面拓扑结构的关系仍存在争论 [44,50,80,81,87].

尽管 RXS 和角分辨光电子谱 (angle-resolved pho-

toemission spectroscopy, ARPES)的对比测量发

现, Bi2201体系中电荷序波矢对应赝能隙态下“费

米弧”末梢的嵌套 (图 6)[41], 电荷序的出现却没有

在嵌套位置打开单粒子能隙. 另一方面, 欠掺杂

YBCO和 Hg1201等样品中观察到的量子振荡

(quantum oscillation)表明, 在高场低温下, 其费

米面发生了重构, 产生的电子型费米口袋大小与考

虑电荷序导致的重构相符合 [50], 暗示电荷序是导
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图 4    中子散射在Nd-LSCO中观测到的条纹序衍射峰 [24]　

(a) CuO2 平面内自旋-电荷条纹模型示意图, 圆圈表示铜的

位置, 箭头代表铜上的自旋 , 灰色圆圈指示空穴掺杂位置 ;

(b) 倒空间   面内自旋和电荷序的衍射峰 (实心圆),

以及晶格的布拉格峰 (空心圆); 中子散射测量到的 (c)自

旋序和 (d)电荷序衍射峰 . 动量空间中的扫描方向如图

(b)中箭头所示

(H,K, 0)

Fig. 4. Neutron scattering observation of stripe-order reflec-

tions[24]:  (a)  Schematic  illustration  of  the  stripe  pattern  in

the CuO2 plane. Circles denote the Cu sites. Arrows indic-

ate  the  spins  and  gray  circles  indicate  the  doped  holes.

(b)  Illustration  of  the      plane  in  the  reciprocal

space, where spin and charge diffraction peaks were scanned

and displayed in (c) and (d), respectively.
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致费米面重构的原因. 然而, Hg1201中电荷序的

面内关联长度只有几个晶格常数 [50,88], 如此局域的

关联难以从倒空间的图像来理解, 而后文将提到的

高温动态电荷序关联的发现也与强耦合图像更加

符合.

p = 1/8

虽然这些体系里没有磁有序, 但是存在类似的

自旋激发, 并且电荷序都在    掺杂附近最

强. 基于这些类似条纹序的行为, 有理论提出了动

态条纹序的图像 [89]. 然而, 这一图像也存在实验上

难以解释的现象, 比如这些体系中自旋和电荷调制

的波矢随掺杂的演化没有表现出与 La2–xBaxCuO4
(LBCO) 中类似的关联 [39,90] (见图 5总结). 另一方

面, 对于电荷序局域结构的研究为理解这些现象提

供了新的信息. 对 Bi2212体系的 STM测量表明

其局域电荷密度调制是公度的, 具有 4倍于晶格的

周期 [91]. 同时, NMR测量也表明 YBCO中的电荷

密度波具有公度的 3倍于晶格周期的局域结构 [92].

结合这些实验现象, 可以得到一个可能的统一图

像: 电子间相互作用驱动体系产生局域公度的电荷

调制, 同时电子和晶格或电声相互作用起到锁定效

应 [19], 而费米面嵌套以及相位滑移等效应导致了

电荷序在大尺度上的非公度性. 强耦合和弱耦合机

制共同决定了这些体系中电荷序的性质.
 

4.3    微观结构和对称性

关于铜氧化物中电荷序的晶胞间 (inter-unit-

cell)和晶胞内 (intra-unit-cell)结构均存在争议 .

前者涉及的问题是电荷序具有单向 (如条纹状) 还

是双向 (如棋盘状) 结构, 后者则与电荷的局域分

布及对称性相关. STM对 Ca2–xNaxCuO2Cl2 (Na-

CCOC)和 Bi2212材料的测量显示电荷序在局域上

呈现单向性 [93], 具有 d 对称性的结构因子 [94,95]. 然

而, 根据 Bi2201的 STM研究 [96] 及超声对 YBCO

的测量 [97] 可以认为电荷序具有双轴棋盘状结构.

高能 X射线衍射对 YBCO中电荷序引发晶格畸变

的研究发现, 面内离子沿 c 方向畸变占据主导, 并

且表现出 d波结构因子 [63]. 基于对电荷序衍射峰

动量空间各向异性的分析, RXS实验指出 YBCO[73]

和 Bi2201[74] 中电荷序具有单向性的结构 (图 7).
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图 5    铜氧化物体系中电荷序 (a)及低能自旋涨落或自旋

序 (b)波矢随掺杂演化关系 . 数据来自 X射线或中子散射

的倒空间测量. 电荷序测量结果来自文献 [26–52]. 自旋序

或低能自旋涨落测量结果来自文献 [24,26,29,53–62]

Fig. 5. Doping  evolution  of  wave  vectors  associated  with

charge  (a)  and  low-energy  spin  fluctuations  (b)  for  hole-

doped cuprates, determined from X-ray or neutron scattering

experiments. Data in panel (a) are taken from Refs. [26–52].

Data in panel (b) are taken from Refs. [24,26,29,53–62].
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(a) Bi2201中共振 X射线测量得到的电荷序衍射峰; (b)铜

 边电荷序的共振行为; (c) ARPES数据显示电荷序波矢
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Fig. 6. Charge  order  and  nesting  of  Fermi  arc  tips  in  the

pseudogap  state  of  Bi2201[41]:  (a)  Charge  order  peak  in

Bi2201 measured by REXS; (b) resonant behavior of charge

order at the Cu    -edge; (c) ARPES data showing charge

ordering wave vector connects the Fermi arc-tips.
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由于 RXS的结构因子受价电子局域对称性的影

响, 通过分析散射强度还可以得到电荷序轨道对称

性的信息 (图 8). 然而, 对 YBCO的两项 RXS实 s′

验分别认为其电荷序具有 d波 [98] 和 s波轨道对称

性 [76]. 对 LBCO 的 RXS研究则表明其电荷序轨道

对称性最符合  波的描述 [75]. 电荷序的对称性可以
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荷序峰部分方位角下的RXS动量扫描; (b) K 方向电荷序峰强随方位角 α的变化, 黑色横线表示峰宽  ; (c) YBa2Cu3O6.51 (Y651),

YBa2Cu3O6.67 (Y667) 和 YBa2Cu3O6.75 (Y675) 中   随方位角 α变化的极坐标图 [73]; (d) Bi2201的转角 RIXS实验示意图 , 通过

改变样品面内转角 ϕ和面外转角 θ实现对电荷序峰从不同方位角 α进行扫描; (e) 电荷序峰沿不同角度 α的动量宽度表现出各
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∆Q

∆Q

Fig. 7. Unidirectional charge order in YBCO and Bi2201[73,74]: (a) Schematic of the momentum structure of charge order in YBCO.

Left and right insets display RXS momentum scans along H and K directions at selected azimuthal angles α, respectively. (b) In-

tensity of the charge order peak along K as a function of azimuthal angle. Black bars indicate the peak width   . (c) Polar plots

of      versus α  for  YBa2Cu3O6.51  (Y651),  YBa2Cu3O6.67  (Y667),  and  YBa2Cu3O6.75  (Y675)[73].  (d)  Schematic  of  the  angular-de-

pendent RIXS experiment on Bi2201. The charge order is scanned at different azimuthal angles α by varying the in-plane and out-

of-plane sample rotation angle ϕ and θ. (e) Scans at different α reveal the anisotropic structure of the charge order peaks[74].
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s′反映电荷密度所处的价带轨道信息. 例如, d或  

波结构意味着电荷密度分布在氧 2p轨道, 而 s波

则表明电荷密度分布在铜 3d轨道. 然而, 除了轨

道对称性外, 电荷序的结构因子还可能受其他 (如

晶格结构)局域对称性的影响 [76]. 另外, 吸收边的

选择也可能会影响电荷序结构因子的确定. 例如,

铜 L 边可能对 s波的部分更敏感. 这些因素可能共

同导致了上述实验不一致的结论. 不论如何, 通过

实验确定电荷序的对称性对理解电荷序的产生机

制及其与超导电性的关系有着重要意义. 有理论认

为, 驱动电子配对的相互作用也可能参与电荷序的

产生过程 [84,99]. 不难想象, 这种相互作用上的一致

性会在两者序参量的对称性上有所体现. 

4.4    电荷序与超导

x = 1/8

Tc

在铜氧化物材料中, 电荷序和超导表现出竞争

关系. 但两者是同一组相互作用下的不同基态, 还

是一个复合序参量的不同表现, 仍然是一个争议性

的问题. 在 LBCO   中, 电荷序的竞争导致

体超导转变温度  被强烈抑制. 然而电阻率各项

异性的测量却揭示二维超导电性与自旋序共同出

现在 40 K[100,101]. 这种二维超导电性被认为是配对

密度波 (pair-sensity-wave,  PDW)超导态的体

现 [102]. PDW超导波函数随着条纹序产生空间调

制, 层间约瑟夫森耦合产生阻挫, 因此抑制了体超

导序. 在这种图像下, 电荷密度波和自旋密度波均

是 PDW的继承序.

铜氧化物中存在 PDW的一项主要实验证据

来自 STM实验对 Bi2212中磁通涡旋附近电子态

密度调制的研究 [103]. 其他实验手段对铜氧化物中

PDW的探索结果仍然没有定论. 例如, 对 YBCO

的 NMR测量没有发现与 CDW两倍周期相对应

的调制 [92]. 高能 X射线衍射对 YBCO的测量同样

没有发现 PDW存在的证据 [104]. 最近, REXS实验

在 Sr掺杂的 LBCO及 Fe掺杂的 LSCO中观察到

在电荷序波矢一半的位置出现了具有共振依赖的

弱衍射信号 [105], 对应周期为电荷序两倍的电子态

调制, 并且出现在电输运和磁化率测量给出的二维

超导转变温度之下. 这些结果与预期的 PDW衍射

特征相一致, 为其存在提供了可能的证据. 值得注

意的是, 该 REXS实验通过背景扣除之后得到的

衍射峰信号仍然十分微弱. 这一结果值得利用探测

灵敏度更高的 RIXS来验证. 此外, RIXS实验还

可以进一步确定该信号来自准静态有序还是具有

有限能量的动态关联.

除了序参量之间的耦合外, 电荷序的动力学行

为也对超导具有潜在影响. 理论上, 电荷条纹序的

横向涨落可以增强相邻条纹之间的约瑟夫森耦合,

导致超导的出现 [106]. 在此图像下, 条纹序涨落的能

量尺度对体系的基态有着重要影响. 另一方面, 也
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图 8    电荷序的轨道对称性 [75,76]　(a)共振 X射线散射实验及电荷序不同轨道对称性示意图; (b) LBCO[75] 与 (c) YBCO[76] 中不

同极化入射光下电荷序强度的方位角依赖及模型比较 [74]

Fig. 8. Orbital symmetry of charge order[75,76]： (a) Schematics of the RXS geometry and different orbital symmetries of charge or-

der; intensity of the charge order peak as a function of azimuthal angle ϕ using different incident light polarizations for (b) LBCO[75]

and (c) YBCO[76].
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Tc

有基于弱耦合图像的理论指出铜氧化物中的电荷

密度涨落可以提供 d波配对所需相互作用, 从而增

强超导电性 [107,108]. 如图 1所示, 最高   可能对应

着一个 CDW的量子临界点, 其对应的电荷密度涨

落不仅可能影响超导, 对载流子的散射机制也可能

是导致奇异金属行为出现的原因 [109,110]. 由于缺乏

直接探测手段, 此前对电荷序动力学的实验研究相

对较少. 随着 RIXS技术的发展, 近年来出现了一

系列利用 RIXS研究动态电荷关联的工作. 下一节

将对此作具体介绍.
 

5   高温及动态电荷关联

T ∗

在铜氧化物电荷序研究初期, 散射及 NMR实

验发现电荷序出现在赝能隙特征温度  之下, 并

p = 1/8且仅存在于  附近相图很小的范围 (如图 1

所示), 因此电荷序被认为是由驱动赝能隙的电子

态所引发的次生相. 然而, 近年来得益于 RXS技

术的进步, 尤其是 RIXS分辨率的提高, 人们发现

短程电荷关联广泛存在于铜氧化物中, 并且覆盖了

温度-掺杂相图很大范围. 这一发现改写了此前对

电荷序的认识, 引发了更多关于电荷涨落与超导配

对 [88] 及正常态性质 [110,112,114] 之间内在关系的讨论.

在镧 214体系中, 自旋涨落在磁有序温度之上

仍然存在, 这一现象推动了动态条纹序有关理论观

点的提出 [89]. 相比之下, 动态电荷关联的实验观测

更加困难. 通过分析准弹性散射强度, RIXS实验

对 La1.875Ba0.125CuO4 中电荷序的温度演化进行了

研究 [115], 发现条纹相内同时存在短程电荷关联与

长程序, 并且短程电荷关联在条纹序转变温度之上
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图 9    条纹序铜氧材料的高温电荷关联 [28]　(a), (b) RIXS测量得到的  空穴掺杂Eu-LSCO中不同温度下的电荷序峰; (c) Eu-LSCO

中电荷序峰强的温度依赖, 在 20 K以上峰强正比于    (灰色虚线), 插图中   和    分别代表低温四方结构相和赝能隙态的

起始温度; (d) 镧 214体系中条纹电荷序峰强与关联长度的关系

T−2

Fig. 9. High-temperature charge correlations in stripe-ordered cuprates[28]: (a), (b) Charge order peak in Eu-LSCO at various tem-

peratures measured by RIXS; (c) temperature evolution of the charge order peak amplitude, which decays roughly as     (gray

dashed line); (d) relationship between charge order peak amplitude and correlation length in La-214 compounds.
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x = 0.125

T ∗

210 I ∼ ξ2

I · ξ−2

x = 0.12

x = 0.1 x = 0.2

I ∼ ξ2

x = 0.2

已经存在.  对于 La1.8–xEu0.2SrxCuO4  (Eu-LSCO,

 )的 RIXS实验发现短程电荷关联在赝

能出现温度  之上仍然存在 [28], 表明条纹电荷关

联表征了一种自发的对称性破缺趋势, 而不是赝能

隙相关的次生相. 随着温度升高, 电荷关联的准弹

性衍射峰逐渐变弱变宽, 直到实验测量的最高温度

  K, 并且峰强 I 和关联长度 ξ满足   (图 9).

这一关系表明衍射峰的积分强度  几乎不随

温度变化. 进一步分析表明其他条纹序材料 LBCO,

Nd-LSCO及 La2–xSrxCuO4  (  ,  LSCO)中

的电荷序准弹性衍射峰均满足此关系, 随后 REXS

实验在掺杂覆盖  至  的 Eu-LSCO中

也发现了  的行为 [29]. 这些结果揭示了条纹

电荷关联可能存在统一描述. 不同实验也对 LSCO

中的高温短程电荷关联进行了研究. REXS实验发

现赝能隙相内存在长程与短程电荷关联共存 [116],

而其他研究则在不存在赝能隙的过掺杂样品中也

发现了长程电荷序 [117,118]. 更高分辨率 RIXS实验

发现, 具有明显温度依赖的长程电荷序在超导最佳

掺杂附近消失 (图 10)[34], 而短程电荷关联则在过

掺杂   的 LSCO中仍然存在, 并且没有明显

的温度依赖关系. 这些实验结果共同揭示了高温下

动态条纹电荷关联的存在, 并覆盖了 T-p 相图的很

大范围. 关于相图相悖的结论则可能源自不同能量

x = 1/8

kBTc

分辨率下探测时间尺度上的差别. X射线光子关联

谱 (X-ray photon correlation spectroscopy, XPCS)

相比非弹性散射可以在更长时间尺度上对电荷关联

进行探测. 对掺杂  的 LBCO的 XPCS研究

发现条纹电荷序的畴在较长的时间尺度上 (约 2 h)

没有显著变化 [119], 说明的确存在静态电荷序. 而时

间分辨的 RIXS (tr-RIXS) 则在 LBCO中探测到

了皮秒尺度的条纹电荷涨落 [120], 对应毫电子伏能

量尺度, 与  相当, 表明条纹涨落可能对超导等

低能物理性质产生影响.

S(Q, ω) = (1− e−ℏω/kBT )−1χ′′(Q, ω)

χ′′(Q, ω)

原则上 RIXS可以探测电荷涨落的动态结构

因子  , 从而得

到其动态感应率的虚部  . 然而由于 RIXS

散射截面包含多种激发过程的贡献,  对电荷序

涨落的实验测量面临诸多挑战.  超高分辨率铜

L 边 RIXS在具有短程电荷关联的 Bi2212体系

Bi2.2Sr1.8Ca0.8Dy0.2Cu2O8+δ中发现声子在电荷序

波矢附近出现异常 [45]. 其强度在略大于电荷序波

矢处达到最大值, 并伴随能量的软化. 这一结果被解

释为是具有色散的电荷激发与光学支声子相交时

发生法诺共振 (Fano resonance)的体现. 与此类似,

RIXS实验在一系列具有长程或短程电荷序体系中

发现, 电荷序波矢附近的声子强度及色散出现了异

常, 涉及到的体系包括 Eu-LSCO[19,121], Bi2201[111]
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图 10    镧系铜氧材料中的短程电荷关联 [34]　(a)不同能量分辨率 RIXS对 LSCO x = 0.145测量得到的能谱, 下图中更高的分辨

率使得声子和电荷序的贡献得以区分; (b), (c) LSCO x = 0.145和 x = 0.16中电荷序的温度依赖

Fig. 10. Short-range charge correlations in La-based cuprates[34]： (a) RIXS spectra on LSCO x = 0.145 obtained with different en-

ergy resolutions. The improved resolution in panel (a) allows for resolving the phonon branch. (b), (c) Temperature dependence of

charge order in LSCO x = 0.145 and x = 0.16.
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(H,H)

(H, 0)

p = 0.19

和 Bi2212[46] (见图 11). 由于 RIXS声子散射截面

与电声子耦合强度有关, 对于声子强度异常的可能

解释也包括电荷序相关的电声耦合强度变化 [28,121].

为了对电荷涨落进行定量分析, 需要将声子及准

弹性散射对 RIXS散射截面的贡献与电荷激发分

离开.  如图 12(a)和图 12(b)所示 ,  针对 YBCO,

Nd1+xBa2–xCu3O7–δ  (NBCO)及 Bi2212的铜 L 边

RIXS实验通过将   方向的信号作为背景从

 方向减去, 以此对低能电荷激发进行分析,

发现其特征能量尺度随掺杂及温度演化趋势与奇

异金属相一致 [112,122], 在相图上呈现一个楔形并在

 处达到最低温度 (由能量尺度转化得到),

揭示了低能电荷激发与量子临界行为存在潜在联系.

对 LSCO体系的超高分辨率氧 K 边 RIXS实验 [113]

也发现其电荷密度激发具有类似的量子临界特征

(图 12(c)和图 12(d)). 对 Hg1201体系的 RIXS实

验则扣除了由多项式拟合的声子背景 [88], 发现电荷

激发直到接近 200 meV仍然存在. 这一能量尺度

与体系中顺磁振子的能量尺度相当, 暗示电荷涨落

对铜氧化物体系的性质可能有着更加深刻的影响.

由于受到声子散射截面的干扰, 上述实验中没

有定量给出电荷密度涨落的色散关系. 事实上, 基

于能带模型计算得到的 RIXS声子谱与实验结果

符合程度很高 [23,123]. 后续研究可以将 RIXS实验

与计算相结合, 通过区分声子贡献得到电荷密度涨

落的完整色散关系. 相应结果将帮助我们建立起关

于电荷密度激发的微观描述, 明确其对铜氧化物低

能物理性质的影响. 
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图 11    电荷序有关的 RIXS声子异常 [19,111]　(a), (b) Eu-LSCO中 15 K和 200 K时电荷序波矢附近的 RIXS能谱, 低温下零能量附

近的信号峰来自电荷序, 黑色圆圈标记了键伸缩 (bond-stretching)声子位置; (c)—(f) Eu-LSCO中电荷序波矢附近的 RIXS声子软

化及强度增强 [19]; (g), (h) Bi2201 中电荷序波矢附近的铜 L 边和氧 K 边 RIXS能谱, 氧 K 边具有更高能量分辨率, 因此可以分辨键

伸缩和更低能量的键屈曲 (bond-buckling)声子, 但是能覆盖的动量范围更小; (i)—(l) Bi2201中的 RIXS声子软化及强度异常 [111]

Fig. 11. RIXS phonon anomaly associated with charge order[19,111]: (a), (b) RIXS spectra around the charge ordering wave vector in

Eu-LSCO at 15 K and 200 K. The intense elastic peak at low temperature originates from charge order. Black dots mark the bond-

stretching phonon position. (c)–(f) RIXS phonon energy softening and intensity enhancement near the charge ordering wave vector

in Eu-LSCO[19].  (g),  (h)  Cu L-edge and O K-edge RIXS spectra around the charge ordering wave vector  in  Bi2201.  (i)–(l)  RIXS

phonon softening and intensity anomaly in Bi2201[111].
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6   电荷序的单轴应力调控

单轴应力作为一种有效的调控手段被广泛应

用于量子材料的研究中. 由于软 X射线散射往往

需要考虑光路变化及样品解理的需求, 施加单轴应

力面临更多技术问题. 近年来, 多个研究组致力于

发展与软 X射线散射相兼容的单轴应力样品环境

(部分设计见图 13), 并成功运用在铜氧化物材料的

研究上.

(H, 0) (0,K)

单轴应力的一个常见效用是消除多畴的影响.

如前文所述, 铜氧化物电荷序的对称性是一个长期

存在争议的问题. 在多畴的可能影响下, 具有二度

旋转对称性的单轴 (如条纹序) 和四度旋转对称性

的双轴 (如棋盘状) 电荷序都可以在  和 

方向上产生 X射线衍射峰, 因此难以区分. RIXS

实验结合基于压电陶瓷的单轴应力装置 (图 13(a))

对 YBa2Cu3O6.67 中的电荷密度波序展开了研究 [124].

相比此前单轴压下的 NXS实验 [125], RIXS实验通

过选择共振能量可以避免 Cu—O链上的氧超结构

序的影响. 如图 14所示, 对面内二维电荷密度波

的测量发现, 沿着晶体 a 方向加压会增大 b 方向电

荷密度波的强度和关联长度, 而 a 方向的电荷密度

波几乎不受影响. 沿着晶体 b 方向加压有着类似的

效果, 表明两个方向的电荷密度波有着各自独立的

序参量, 与棋盘状结构的描述不符.

x = 0.12

(K, 0)

(H, 0)

除 YBCO外, 单轴应力实验还集中在镧 214

体系上. 通过对 LSCO   单晶在铜氧面内施

加沿 Cu—O键方向的单轴应力, 高能 X射线衍射

实验发现沿着  方向的电荷序衍射峰被抑制

消失, 而  方向的衍射峰强度增大了一倍 [128].

这一结果表明波矢方向相垂直的电荷序衍射峰源

自于条纹序不同的畴, 而单轴应力有效消除了电荷

序的多畴结构. 随后中子散射实验也确认了单轴压

下可以产生单畴自旋序, 进一步确认了自旋-电荷

相耦合的条纹序的微观图像 [129].

x = 1/8

x = 1/8

单轴应力还可以通过电荷序与晶格的耦合对

两者进行调控. 在镧 214体系中, 晶格在低温四方

(low-temperature tetragonal, LTT)相内, 铜氧八

面体以面内 Cu—O键方向为轴产生旋转畸变 (如

图 15(a)), 打破铜氧面四重旋转对称性的趋势与

条纹序一致, 被认为起到了稳定条纹相的作用 [24].

实验上的确在具有 LTT相的 LBCO, Nd-LSCO

和 Eu-LSCO   中观察到较强的静态条纹序.

而 LSCO    在低温下保持低温正交 (low-

temperature orthorhombic, LTO)相结构, 其铜氧

八面体旋转畸变以面内 Cu—Cu连线方向为轴
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图 12    电荷密度涨落 [112,113]　(a) YBCO和 Bi2212中   和   方向 RIXS信号作差; (b)总结 YBCO, NBCO及 Bi2212体

系中RIXS结果得到的电荷密度涨落的特征温度与空穴掺杂量的关系 [112]; (c) LSCO   中电荷序波矢附近不同温度下的RIXS

能谱, 100 meV以下可以分辨三支声子及更低能量的电荷激发模式; (d) LSCO   中电荷激发的强度、特征能量及寿命倒

数的温度依赖 [113]

(H, 0) (H,H)

x = 0.15

x = 0.15

Fig. 12. Charge  density  fluctuations[112,113]:  (a)  Intensity  difference  between  RIXS spectra  taken  along      and      direc-

tions  in  YBCO and  Bi2212;  (b)  doping  evolution  of  the  characteristic  temperature  of  charge  density  fluctuations  obtained  from

RIXS data on YBCO, NBCO, and Bi2212[112]; (c) RIXS spectra around the charge ordering wave vector in LSCO    at dif-

ferent temperatures; (d) the intensity, characteristic energy, and inverse lifetime of the charge excitation as a function of tempera-

ture in in LSCO   [113].
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图 13    共振 X射线散射用到的单轴应力装置, 基于 (a)压电陶瓷 [124] 和 (b), (c)机械螺丝 [126,127] 的不同设计均可以原位施加单轴应力

Fig. 13. Uniaxial strain devices used in resonant X-ray scattering experiments. Both (a) the piezoelectric-based[124] and (b), (c) the

screw-based[126,127] devices can apply uniaxial strain in-situ.
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图 14    YBCO中二维电荷序的应力响应 [124]　(a) H 和 (b) K 方向电荷序对沿 a 方向施加应力的响应; (c) H 和 (d) K 方向电荷

序对沿 b 方向施加应力的响应; (e), (f) 单轴应力下电荷序畴的实空间示意图

Fig. 14. Strain response of the 2D charge order in YBCO[124]: (a), (b) Evolution of the charge order peaks along (a) H and (b) K dir-

ections under the a-axis compression; (c), (d) the charge order peaks along (c) H and (d) K directions under the b-axis compression.

(e), (f) Schematics of the real-space charge order domains under uniaxial strain.
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δ⊥ ≈ 0.011

(图 15(a)), 与条纹序对称性破缺的方向不一致. 因

此 LSCO中的条纹相更有可能克服由晶格耦合带

来的钉扎效应, 产生条纹相涨落. 事实上, 共振及

非共振 X射线散射测量均发现 LSCO中的电荷序

衍射峰沿横向发生劈裂 [126,132], 峰值出现在非公度

波矢   r.l.u. 的位置 (图 15), 远远超过了

由 LTO相栾晶效应可能导致的劈裂程度 [132]. 因此

这一现象需要从条纹序自身结构来理解. 在强耦合

图像下, 电荷条纹序在局域范围是公度的, 但可能

存在相位的跳跃. 其横向的非公度性可以理解为横

向的相位跳跃有序排列 [126], 等效使得电荷条纹偏

离晶轴发生了转动, 条纹序横向涨落通过这种相位

跳跃实现. 有理论认为这种横向条纹涨落可以增强

条纹间的约瑟夫森耦合从而促进超导电性 [89].

B1g B2g

B1g

x = 0.12

ϵ < 0.04%

LTT和 LTO正交结构分别可以视为对四重

对称的铜氧面施加内在  和   应力. 因此, 对

LSCO外加   单轴应力有可能通过增强与晶格

间的耦合实现对条纹序的调控. 基于这一构想 ,

结合图 13(b)中的装置, RIXS实验研究了 LSCO

 中电荷序对单轴压的响应 [126]. 测量发现

沿晶体 b (平行于面内 Cu—O键)方向施加微小应

力 (  )即可以使电荷序的横向非公度性

δ⊥  逐渐减小到零, 此过程中 H 和 K 方向上的电荷

序衍射峰保持对称. 微小应力即可以“锁定”条纹相

的实验现象表明条纹序和晶格之间存在的耦合较

弱, 产生条纹涨落需要克服的能量尺度比较低. 这

一结论也与 tr-RIXS观测到毫电子伏尺度的横向

条纹涨落的实验结果相一致 [120].

x =

0.125

ϵ ≈ (0.046± 0.026)%

29

x = 0.125

LTT结构中, 相邻两层铜氧八面体旋转方向

交替变化, 条纹排列的方向也互相垂直, 因此对其

施加单轴应力可能会与在 LTO结构中产生不同效

果. REXS实验发现, 对 LTT结构的Nd-LSCO  

 施加沿面内 Cu—O键方向的单轴拉伸应力

会抑制 LTT结构和电荷条纹序 [130]. 如图 16(a)和

图 16(b)所示, 在  的单轴拉伸

应力作用下两者的相变温度分别降低了约 50 K和

  K. 两者相变温度对应力的不同响应可能源自

其他竞争序 (如超导)的影响. 然而, 另一项 REXS

实验中, 对 Nd-LSCO   施加沿面内 Cu—O
键方向的单轴压缩应力则没有观察到 LTT和电荷

序相变温度的变化 [131]. 如图 16(c)—(f), 沿 H 方向

施加压缩应力会使该方向的电荷序衍射峰强度减

小约一半, 而 K 方向的信号则几乎不受影响. 这一

结果不同于 LSCO中观察到的电荷序退栾晶的效应.
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图 15    LSCO中应力引发的条纹序旋转 [126]　(a)镧 214铜氧材料结构示意图 [28], 左图为高温四方 (HTT) 相结构, 右图示意 LTO

与 LTT相内铜氧八面体的旋转畸变; (b)常压及单轴压下 LSCO中电荷序的动量结构示意图, 橙色和红色实线分别示意图 (c)和

(d)中动量空间扫描方向 ; (c), (d)电荷序峰的 (c)横向与 (d)纵向动量依赖随外加应力的变化 ; (e)电荷序关联长度和 (f)非公度

波矢随外加应力的变化关系

Fig. 15. Strain-induced stripe order rotation in LSCO[126]: (a) Schematic illustration of the crystal structure of La-based cuprates[28].

Left: structure of the HTT phase; right: distortion of the CuO6 octahedra in the LTO and LTT phases. (b) Momentum structure of

the charge order peak in LSCO under ambient and compressive strain. The orange and red solid lines indicate the momentum scan

directions in (c) and (d), respectively. (c), (d) Strain evolution of the (c) transverse and (d) longitudinal momentum scans of charge

order peak. (e) Correlation length and (f) incommensurability of charge order as a function of applied strain.
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一个可能的解释是单轴压力作用下铜氧面内电子

态的各项异性发生了改变, 整体表现为对电荷序的

抑制. 对 Nd-LSCO两项实验的不同结果有可能来

自于拉伸和压缩应力效果的区别, 也可能和施加应

力的大小有关. 不论如何, 上述实验共同表明利用

单轴应力可以实现对电荷序的有效调控.

x = 1/8

前文提到, RIXS实验观察到电荷序波矢附近

存在电荷密度涨落, 以及声子色散的异常. 这些现

象的微观机制及其与电荷序之间的关系尚未明确.

为了回答这些问题, RIXS 实验进一步研究了单轴应

力作用下非弹性散射的响应 (应力装置见图 13(c)).

通过对 LSCO    沿面内 Cu—O键方向施加

压缩应力, 高分辨的铜 L 边和氧 K 边的 RIXS测

量确认了电荷序在面内具有二重对称 [127], 与此前

高能 X射线衍射的结果相一致 [128]. 与此同时, 低

能电荷激发和声子激发没有发生明显变化. 如图 17

所示, 在应力引发电荷序 H 和 K 方向出现明显各

向异性的同时, 低能电荷激发仍保持四重对称, 而

H 和 K 方向的声子也基本一致, 70 meV附近的光

学支声子在两个方向都出现色散的软化. 这些结果

表明该体系中声子的异常并非由弹性电荷序引发,

支持条纹序主要起源于电子关联效应的观点.

除 RIXS之外, 单轴应力还可以与其他谱学测

量手段相结合, 如 STM和 ARPES, 以研究电子态

对外场的响应 [133,134]. 最近的一项 ARPES 实验揭

示, 在过掺杂的 Pb-Bi2212中施加沿 Cu—O键方

向的单轴应力可以引发相列序 [135]. 这种电子态旋

转对称性的破缺被认为有可能来源于电荷序涨

落 [136]. 然而, 目前仍缺乏这些手段对铜氧化物中电

荷序应力响应的直接测量. 未来相关实验的开展将

有助于我们明确电荷序与外场耦合的微观机制. 

7   总结和展望

随着同步辐射实验技术的发展, 共振 X射线

散射在量子材料研究领域展现出日益重要的作用.

尤其是近年来 RIXS能量分辨率的大幅提高, 使我

们得以对多种量子物态以及相应的元激发进行更

精确的探测 [137]. 本文以铜氧化物中的电荷序为代

表, 介绍了近期相关的共振 X射线散射研究进展,
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图 16    LTT结构中条纹电荷序对单轴应力的响应 [130,131]　(a), (b)对 Nd-LSCO沿面内 Cu—O键方向施加拉伸应力时 LTT结构

相变及电荷序的变化 [130]; (c)—(f)沿面内 Cu—O键方向施加压缩应力时 Nd-LSCO中电荷序的变化 [131]

Fig. 16. Response of charge-stripe order to uniaxial strain applied in the LTT structure[130,131]: (a), (b) Evolution of charge order and

LTT phase in Nd-LSCO upon the application of tensile strain along the in-plane Cu—O bond direction[130]; (c)–(f) response of charge
order in Nd-LSCO to compressive strain applied along the Cu—O bond direction[131].
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包括针对准弹电荷关联、电声耦合与集体激发态的

研究, 以及结合单轴应力进行调控的工作. 这些研

究结果也指出了需要进一步解决的问题, 主要围绕

以下几个方面: 1)描述铜氧化物中电荷序的统一

图像; 2)电荷序和赝能隙态、超导态之间的关系;

3)电荷密度涨落的能量尺度、色散关系及其对正

常态和超导态的影响. 理解这些问题需要对电荷序

的相图进行更加细致的表征. 例如, 利用更高分辨

RIXS将电荷序与电荷密度涨落的贡献相区分, 从

而明确两者各自的演化关系. 此外, 还可以利用外

场调控来拓展电荷序相图的维度. 比如, 沿垂直于

铜氧面方向施加应力可以影响顶点氧的高度, 进而

调节电荷序与超导之间的竞争 [138]. 另外, 外加磁场

也可以抑制超导, 增强电荷序. 随着技术难题的突

破, 这些原位调控手段正逐步与共振 X射线散射

相结合, 而 RIXS谱仪的能量分辨率也在持续提

高, 这些实验技术的进步将为量子材料的研究打开

更多新的视角.

除了铜氧化物外, 电荷序也是其他强关联电子

体系的重要研究内容. 例如, 近年来新发现的镍基

超导体系中也有关于电荷序存在的实验报道. 在无限

层镍氧化物薄膜材料中, 共振 X射线散射观察到

沿着 Ni—O键方向的电荷周期性调制迹象 [69–71,139].

然而, 进一步的研究表明, 该现象具有样品依赖性,

是否源于材料本征性质仍然存在争议 [140]. 具有双

层和三层 ruddlesden-popper (RP) 结构的镍氧化

物 La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 在高压下分别展现出转

变温度高达 80 K和 30 K的超导电性 [141,142], 吸引

了广泛关注. 现有的输运、缪子自旋弛豫、NMR以

及 RXS等实验结果表明, 常压下 La3Ni2O7 在低温
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图 17    LSCO中电荷序及低能激发的应力响应 [127]　(a)代表性氧 K 边 RIXS谱及拟合; (b)未施加应力时的动量依赖 RIXS激发

谱; (c), (d)外加面内 Cu—O键方向压缩应力时沿 (c) H (垂直于应力 ) 及 (d) K (平行于应力 ) 方向的动量依赖 RIXS激发谱 ;

(e)键伸缩声子和低能电荷激发模式的色散关系的应力依赖 ; (f)—(h) 电荷序峰及低能电荷激发强度的应力依赖 . 其中图

(b)—(d)中已减去拟合得到的弹性散射信号

Fig. 17. Strain response of charge order and low-energy excitations in LSCO[127]: (a) Representative RIXS spectrum fitting; (b) mo-

mentum-dependent  RIXS  excitations  without  strain  application;  (c),  (d)  RIXS  excitation  spectra  along  (c) H  (perpendicular  to

strain) and K (parallel to strain) directions under compressive strain applied along the in-plane Cu—O bond direction; (e) strain de-
pendence of the bond-stretching phonon and low-energy charge excitation dispersion; (f)–(h) strain dependence of the charge order

and charge excitation intensities. The fitted elastic signal has been removed in panels (b)–(d).
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Tc

下具有磁有序, 但是否有电荷序尚未明确 [143–146].

而在 La4Ni3O10 中, X射线及中子散射研究表明,

常压下存在相互交织的自旋和电荷序 [147]. 考虑到

La4Ni3O10 的金属性, 其自旋和电荷序很可能起源

于费米面嵌套, 与铜氧化物中的条纹序有着显著区

别. 镍基超导家族的发现为高温超导研究提供了新

的机遇, 通过与铜氧化物研究结果进行对比将帮助

我们建立起对非常规超导更加全面的认识. 接下来

的研究需要明确无限层和 RP相镍氧化物中是否

具有本征电荷序, 并确定其微观结构和对称性, 在

此基础上开展高压下的研究. 另外, 最近在 La3Ni2O7
和 La2.85Pr2.15Ni2O7 薄膜中观察到了常压下   超

过 40 K的超导电性 [148,149], 为研究镍基超导和密

度波有序的关系提供了更加理想的平台.

理论计算方面, 由于共振 X射线散射所涉及

的高阶过程更加复杂, 如何定量描述各种 RIXS激

发过程仍然是一个充满挑战的问题. 现有计算方法

有着各自明显的局限性. 例如, 团簇模型的严格

数值计算往往受限于计算上的复杂性, 而基于有效

RIXS理论得到的响应函数与关联函数的对应关系

也存在疑问. 未来需要将 RIXS实验测量与理论计

算更加紧密结合, 促进两者共同发展.
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Abstract

Unconventional superconductivity often competes or coexists with a variety of complex material states. In

cuprate  superconductors,  there  exist  states  including  spin  order,  charge  order,  the  pseudogap  state,  and  the

strange  metal  phase.  A  comprehensive  understanding  of  their  relationship  is  fundamental  to  establishing  the

mechanism of high-temperature superconductivity. Spin dynamics in cuprates has been extensively investigated

using inelastic neutron scattering, but charge correlations remain far less understood. The latest development of

resonant X-ray scattering (RXS) has been able to detect charge correlations with unprecedented sensitivity. A

series  of  RXS  studies  have  revealed  that  there  universally  exist  the  charge  correlations  in  cuprate  materials,

which  covers  a  wide  range  of  the  phase  diagram.  Resonant  inelastic  X-ray  scattering  (RIXS)  experiments

further  show  the  dynamical  behaviors  of  charge  order.  These  findings  highlight  the  important  influence  of

charge correlations  on the properties  of  cuprates.  In this  paper,  we review the latest  research progress  in  the

charge order in cuprates by using RXS, with a particular emphasis on RIXS experiments. Our focus is placed on

recent works on dynamical charge correlations at high temperatures as well as uniaxial strain tuning of charge

order. We discuss topics including the underlying interactions, microscopic structure and symmetries, and the

possible influence of charge order on both the superconducting and normal states.

Keywords: cuprates, high-temperature superconductivity, charge order, resonant X-ray scattering
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