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声子波动诊断：AV3Sb5 Kagome金属中的电荷有序起源
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charge-density wave (CDW) 在 AV3Sb5 (A = K, Rb, Cs) 准晶金属中的微观起源仍然是一个长期
存在的问题，通常围绕着电子-声子耦合和涉及范霍夫场景、嵌套以及亚晶格干扰的纯电子机制。为了
揭示驱动CDW转变的过程，我们将从头算计算与声子自能分析相结合，并考虑angle-resolved photoe-
mission spectroscopy (ARPES)。我们基于ARPES数据的动量分辨研究表明，在 kagome金属V-135
族中，晶格不稳定似乎也由远离高对称点的电子态驱动，在这些状态下，它们与导致 CDW失真的声
子模式表现出最强的耦合。立足于基于声子涨落诊断的解释方案，我们的工作挑战并修正了迄今为止
将 CDW的形成完全归因于费米能级附近嵌套效应的理论。

介绍 – Kagome 金属已成为一种奇异电子物质状态
的新领域 [1–3]。在 kagome金属中的不稳定性被认为是源
于简化的理论模型中拓扑结构、电子-电子相互作用以及
由于费米能级 [4–10] 处的态增加复杂性所导致的错综复
杂的相互作用Van Hove singularity (VHS)。然而，Kagome
金属是实际材料，其复杂程度高于少数带紧束缚费米子
模型中编码的内容，因此识别对各种不稳定性相关的电
子自由度仍然是该领域的重大未解问题。在此，我们直
接确定了 kagome金属中晶格不稳定性的电子自由度。我
们发现这些不稳定性涉及一系列化合物内部深处的电子
态Brillouin zone (BZ)，即远离高对称点。这一从头算基于
的发现挑战了当前基于低能量 VHS场景、嵌套和费米面
不稳定性 [4–8]的理解。能够充分追踪远离费米能级的电
子自由度，我们的发现为理解最近的 angle-resolved pho-
toemission spectroscopy (ARPES)提供了新的视角。

AV3Sb5 (A = K, Rb, Cs) 林格网超导体家族由于其
有趣的晶格、挫折、拓扑、量子几何、手性排序、时间反演对
称性破缺、平坦带以及 charge-density wave (CDW) [11–
13]出现而受到了大量研究。特别是，电荷排序不稳定性及
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其与超导性的联系目前正受到激烈的讨论 [14]。AV3Sb5

组的成员在 78 K–103 K以下显示出一个 CDW过渡，其
中结构经历了一个 2 × 2 × 2(4)重建 [14–17]。在一个单层
（二维）水平上，假定该化合物采取了Star of David (SD)
或一个inverse Star of David (ISD)构型。实验上，基于
135伏的 kagome结构表现出不同的三维基态重构，其中
SD和/或 ISD可以有或没有 π位移地堆叠 [18, 19]。这种
重新排列可以直接与在M点和 L点附近理论上观察到的
声子不稳定性联系起来。我们将特别关注 q = L；这是因
为我们发现它表现出最大的虚频声子频率（Fig. 1(c)），尽
管M和L的任意组合原则上都能贡献于 2×2×2重构（参
见Supplementary Information (SI)中的 q = M分析）。

基于 V的 135型三角形晶格化合物的结构由一个钒
三角形晶格（红色 Fig. 1(a)）构成，该晶格被上方、下方
以及三角形晶格内部的 Sb原子包围。这些V3Sb5层由A
原子分隔开，并决定了费米能级附近 V d 和 Sb p主导的
轨道贡献。正是这种多轨道行为复杂化了对低能量物理学
的理解，使得简单的单轨道三角形晶格描述不足 [4, 20]。

与其构建具有特定轨道特征的玩具模型来研究晶格
不稳定性，我们基于从density-functional theory (DFT)
和density-functional perturbation theory (DFPT)导出的
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图 1. (a) AV3Sb5 的原始单元胞。(b) CsV3Sb5 沿着 Fig. 2所
示路径的能带结构。突出显示的区域表示用于 cDFPT计算的
活动子空间 A。(c) CsV3Sb5 的声子色散，从 DFPT获得的不
稳定模式在 q = M和 q = L处。(d) 来自 cDFPT的声子色散
以及使用近似的 (gAg∗ → |g|2)声子自能“去除屏蔽”的DFPT
结果。

从头算方法确定了电子过程和相关电子状态。此分析通过
检查与 CDW 的微观起源直接相关的 k-动量分辨声子自
能来进行，我们将其称为声子波动诊断 [21, 22]。我们将
声子自能表示为电子磁化率和电子-声子耦合的乘积，在
电子动量空间中进行解析。因此，声子波动诊断可以区分
给定晶格不稳定性中的电子贡献与电子-声子贡献。此外，
我们对比了波动诊断与ARPES测量的结果，这提供了对
我们发现前所未有的确认。

迄今为止关于 CDW 机制起源的常见叙述集中在电
子相互作用、声子模式和电子-声子耦合以及费米表面性
质（如 VHS的性质和费米能级距离、费米面嵌套和亚晶
格干涉 [4–8]）等主题之间。一个首选的情景是从M点和
L点附近费米能级处 VHS的大态密度推导出电荷序不稳
定性。声子不稳定向量 q = M和 q = L连接这些高对称
点，暗示一种导致 2×2不稳定的 Peierls机制 [4]。这一解
释暗示了电荷序与范霍夫奇点接近费米能级之间的相关
性，但该观点被 Kagome CsTi3Bi5 挑战。在那里，通过掺
杂可以将 VHS的能量调节到费米能级，然而并未观察到
CDW[23]。甚至更激进的是，最近的研究揭示了CDW序
参量与 VHS距离费米能级之间的反相关性。撇开电荷与

斜向序排列倾向的细微差别 [24]及其在普通和高阶 VHS
之间的区别不谈，这表明在 VHS处的电子态可能不是驱
动CDW [25]的单一机制。另一个相关的情景围绕更一般
的（费米面）嵌套，其中，不稳定向量 [5]连接的是整个
线而不是特定的高对称点在 BZ中。尽管这一理性思想能
够解释理想系统中完美嵌套的CDW的起源，但它难以解
释在压力和应变下实际能带结构中的费米面嵌套显著恶
化但电荷序不稳定依然基本不受影响的现象。虽然之前提
到的情景暗示了电子关联效应的主导作用，并且最多只进
行了粗粒化的电子-声子耦合建模，但电荷序不稳定性也
可能由强烈的或 k选择性的电子-声子耦合 [6]决定。
在本文中，我们试图从从头算角度将建模推向新的层

次，以此来阐明 AV3Sb5 中 CDW不稳定性的起源。我们
发现电子-声子耦合的性质构成驱动电荷有序机制的关键
成分，并且理论建模与ARPES结果之间达到了暗示性的
一致。不稳定性与声子自能–为了调查电荷密度波 (CDW)
的起源，我们首先建立了声子自能Π与晶格不稳定性的联
系。原子间力常数，因此也包括声子，主要由电子密度对
离子位移的响应所决定。在下文中，我们将展示最相关的
贡献来自能量接近化学势的低能电子。我们将该活动子空
间的低能电子态表示为A。该子空间内过程对力常数的贡
献为

ΠA
qµν = 2

N

A∑
kmn

gA
qµkmn

f(εk+qm) − f(εkn)
εk+qm − εkn

g∗
qνkmn, (1)

其中Kohn-Sham能量为 ε，对应的占据数为 f，(部分)屏
蔽的电子-声子耦合为 g(A)，电子和声子波矢分别为k和 q

以及带指数为m, n和 µ, ν，以及求和的波矢数目为N。虽
然求和被限制在活性状态 {|km〉, |k+qm〉} ⊂ A，部分屏
蔽耦合 gA 排除屏蔽来自这些状态之间的散射。我们使用
费米能级附近宽度为 0.1 eV的活动窗口 A（如 Fig. 1(b)
所示），并利用 DFT，DFPT [26]和 cDFPT [27]计算 ε，
g和 gA。
与在 Fig. 1(c) 中不稳定且与大量文献吻合的 DFPT

结果相比，部分屏蔽 A 内部的 cDFPT 方法稳定了结构
（见 Fig. 1(d)）[28, 29]。类似地，通过使用

ω̃2
qµν = ω2

qνδµν + 2√
ωqµωqν Πqµν , (2)

通过声子自能重正化 DFPT频率，也可以避免声子不稳
定并非常准确地重现 cDFPT结果 [21]。这里，̃ωqµν和ωqν

是重正化和从头算声子频率。
稳定化强调了 CDW 不稳定性编码在声子自能或相

应的屏蔽减少中。这些方法唯一显著改变的声子模式是不
稳定的一种。这进一步强调了声子自能与CDW不稳定性
之间的直接联系。由于 Fig. 1(d) 中的一致性，我们为了
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图 2. (a)、(b)和 (c) AV3Sb5 的声子自能的 k分辨电子贡献，适
用于 A = (K, Rb, Cs) 的 q = L，在 kz = 0平面上可视化。电
子 BZ内的费米轮廓以红色显示。钒-135 卡戈梅家族的所有成
员都表现出相似的自能，主要贡献发生在 M 点之间区域，但并
非直接在 M 点。(b) 显示了高对称点和所用 q的平面内分量。

简单起见用两个屏蔽的 g 来近似 Eq. (1)（作为 gA → g

对于 A → ∅）[30, 31]。
在建立了声子自能对于 135-V Kagome结构中 CDW

不稳定性关键作用之后，对家族中的三个成员进行了比
较。基于从头算的结果，在不稳定性的波矢 q = L 处，
k解析的电子贡献到声子自能如 Fig. 2所示（在 k求和之
前为 Eq. (1)）。为了清晰起见，我们将分析限制在三个等
价的 q = L 向量之一上，这使得特征仅以 C2 对称性出
现。然而，当涉及所有三个 q = L 向量时，所调查的性
质保留了结构完整的 C6 对称性。值得注意的是，k对声
子自能的影响在所有三种材料中相似，表明其起源相同且
CDW的行为一致。最高的振幅出现在两个相邻的 M 点
之间，这些区域通过所研究的 q向量的平面分量相连，该
向量与不稳定相关联。然而，重要的是要强调这一范围并
未完全延伸到 M 点，在那里只观察到了微小的声子自能
贡献。这一观察结果认为 VHS情景不太可能是电荷不稳
定性的主要驱动因素。在这种情况下，预期在态密度发散
的M点附近声子自能贡献最强。

Fig. 2 显示了三种 AV3Sb5材料的费米面，以红色展
示在电子 BZ 内部。这里显示了 k 解析的声子自能对于
kz = 0的情况，因为我们没有发现较强的 kz 依赖性（见
SI）。

M 点之间的区域的重要性通过比较能量有利的 2 ×
2 × 2交错 ISD超晶格中的展开DFT能带结构与ARPES
图进一步强调。这是为KV3Sb5 完成的，如前所述，它在
低温下表现出理论上预期的 2 × 2 × 2重构 [18, 32]。实验
和理论上，当温度降低到 CDW相变温度以下时，可以在
Fig. 3沿着指示的路径穿过相邻的M点观察到能带分裂。
如 Fig. 3(b) 所示，这些分裂不仅发生在M点之间，而且
也在它们之间发生，这与之前的报道一致，进一步反驳了
主导的VHS场景 [5]。此外，在M附近费米能级附近的强
度显著下降中可以明显看出这种分裂。通过结合声子波动
诊断和 ARPES，我们实验证实了动量空间中的区域，这
是我们从分析声子自能的作用中理论识别出来的。
声子波动诊断 – 在下面的内容中，将进一步研究声

子自能。为了区分电子响应和矩阵元，我们考虑动量分
辨的声子自能 Πqµνkmn 为电子-声子耦合 g2

qµνkmn 和电
子敏感度 χ0

qkmn 的乘积。这使得我们可以区分电子密度
响应对原子位移的不同贡献，并使我们能够识别与 CDW
起源相关的声子软化的电子过程。我们代表性的讨论了
KV3Sb5，并参考其他化合物的 SI。相关公式如下：

Πqµνkmn = g2
qµνkmn × χ0

qkmn, (3)

g2
qµνkmn = g

(A)
qµkmng∗

qνkmn. (4)

χ0
qkmn = f(εk+qm) − f(εkn)

εk+qm − εkn
, (5)

我们分析了在 q = L 处的声子模式，这是最高虚频
率出现的位置，表明系统中存在不稳定（声子支指数 ν =
µ = soft mode）。对应的 k 分解电子-声子耦合通过从头
算计算获得，并在 Fig. 4(a) 中对 kz = 0进行了描绘（计
算详情请参见方法部分）。我们发现在所选 q 向量的平面
分量连接的 M 点之间的区域存在最强的电子-声子耦合，
而不是在 M点本身。为了说明与声子自能相关的电子-声
子耦合系数，在Fig. 4(a)中，我们在费米能级附近对带指
标m和 n进行求和，因为只有这些才对与 susceptibility
的乘积有贡献（见Eq. (3)）。基于Wannier模型的Eq. (5)
计算得出的电子 susceptibility 如图 Fig. 4(b) 所示，同时
还展示了用实线表示的 kz = 0费米面。此外，通过不稳
定性波矢量 q = L移位的费米面用虚线描绘出来以可视
化可能的低能跃迁。如预期的那样，在 M点附近可以找
到对电子磁化率最强的贡献（请参见 SI以获取带分辨磁
化率）。
然而，电子声子耦合仅选择介于 k 区域的磁化率 M

点之间的部分对最终的声子自能在 Fig. 4(c) 中的贡献。
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图 3. (a) KV3Sb5 在低温相中的费米面，红色路径通过相邻的M点。(b) 在CDW温度转变点以下和以上的ARPES能带结构，叠
加了 DFT能带以及交错 ISD 2 × 2 × 2 相的展平 DFT能带结构和原胞的能带。在 CDW 过渡温度以下，能带沿着 M 点之间的识
别路径分裂，如红色箭头所示。
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图 4. k-动量分辨的声子涨落诊断不稳定模式在 q = L下的 kz = 0。(a) 电子敏感度 χ0，(b) 耦合矩阵元 2ωg2（电声），和 (c) 声
子自能 2ωΠ 被展示。实线表示费米面，虚线表示向内移动了 q = L的费米面，位于电子 BZ区域内。在M 点之间的强声子-电子
耦合主导了声子自能。

这突出了电子声子矩阵元在决定声子自能时对电子嵌套
或范霍夫效应的优势。这样的行为是电子声子耦合成为
CDW不稳定性驱动因素的强烈指示。

在完整 VHS或一般嵌套场景的情况下，人们会期望
磁化率决定声子自能，从而在M点附近观察到主要贡献，
因为在那里发生了显著的嵌套。这种不稳定的来源与我们
在 Fig. 4(c)中所示的结果相矛盾，在那里电子-声子耦合
抑制了M点附近的磁化率。

类似的行为也可以在各种 kz 切割和 RbV3Sb5 以及
CsV3Sb5 化合物中观察到（见 SI）。这表明V-135准晶群
的CDW具有共同的起源，尽管在这些化合物中观察到了
不同的 2 × 2 × 2重建，这取决于温度和压力。

我们的发现可能对解决关于 CDW起源的争议至关
重要，因为已经提出了不同的机制。通过拆分电子和电子-

声子耦合效应以及k解析分析，我们能够区分解释CDW
的不同情景。在这里，我们的研究结果表明，在AV3Sb5[6,
33–37]中，电子-声子耦合是CDW起源的主要贡献因素，
其中电子驱动的电荷有序倾向可能会表现出协同效应。我
们将远离高对称点的特定 k区域识别为晶格电荷有序不
稳定的主要表现区域，并通过 ARPES 结果得到了实验
确认。这一结果为其他多体效应如电荷-键序、环电流序、
配对密度波和超导性等留出了空间，这些效应可能源自
VHS或 M点散射且没有显著的声子贡献。在 Kagome金
属中的电荷有序最终完整图像可能会涉及所有微观来源
的各个方面来形成电荷有序，这在电子关联效应被认为突
出的 135 家族中尤为正确。我们将远离低能量态密度 BZ
位置的声子介导电荷形成识别为所有 Kagome 金属的一
般主题。最近，在 ScV6Sn6 Kagome 金属中观察到了声
子的重要性，暗示了声子在 Kagome 系统 [38–40]中的一
般重要性。结论 –得益于从头算计算和ARPES测量的结
合，我们很大程度上解决了关于 AV3Sb5(A = K, Rb, Cs)
中CDW的起源的长期争论。我们利用涨落诊断的思想来
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研究晶格不稳定与电子过程和电声耦合之间的相互作用。
通过将声子自能直接连接到晶格不稳定上，我们能够解开
费米学和电声矩阵元效应。这里，我们将电子－声子耦合
识别为所有三种V-135材料中CDW的驱动效应。
通过我们对原子位移引起的电子密度响应的动量解析分
析，我们发现远离高对称点的主要贡献，特别是在M点，
那里有VHS。我们实验确认了在远离高对称点的M点之
间出现了CDW光谱特征。虽然这并不能完全排除VHS和
理想的嵌套场景作为预测和实验观察到的 2 × 2 × 2晶格
不稳定的原因，但它强调了声子在最终形成高温电荷序中
的不可避免的相关性。将我们的方法转移到其他系统以理
解现有的或不存在的晶格不稳定性将会很有趣。具有 135
化学计量比的三角形网格化合物为未来的研究提供了一
个有吸引力的平台。这特别适用于CsTi3Bi5不表现出一
个CDW [23, 41] 以及CsCr3Sb5，其中不稳定性的不同来
源目前正在讨论中 [42]。
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