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金多-皮尔斯跃迁伴非对称型区域边界能隙形成
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我们研究了关联电子系统中的非对称空间群对称性破缺。在非对称对称性的条件下，人们已经知道，在布里
渊区边界处存在电子 Bloch态的简并。当系统经历相变进入有序相并且打破非对称对称性时，这种简并会被
消除。即使序参量是均匀的情况下也是如此。我们指出这一普遍特征导致了在非对称系统中的各种均匀分布
Peierls跃迁。特别是，我们展示了这样的 Peierls能隙形成机制可以与均匀各向异性 Kondo单态的形成相伴
发生。这解释了在 CeCoSi中观察到的隐藏电序。

引言。—相关电子在低温下表现出各种对称性破
缺相。带有排序向量 Q的电荷密度波 (DW) 和键序的
原型可通过 Peierls 机制很好地理解 1–5)。平移对称性
的破坏产生了两个子晶格，这将原始 Brillouin 区域
(BZ)压缩到了 Q/2处。这导致在新的 BZ边界处形成
了单粒子能量间隙。这样的电荷 DW不仅可以通过电
子关联 6–9)和嵌套费米面 10,11)驱动，还可以通过与其
他自由度的耦合；通常是晶格声子 12–14) 和离子二聚
体化 15,16)。
各种 DW阶参数也可以通过用相应的自由度如自

旋 15–18)、轨道 19–21) 以及各种多重极 22–24) 来替换电
荷自由度而类似地理解。当 Q不可公度时，阶参数会
出现长周期调制。几十年来，在多铁性材料 25)的背景
下以及最近在斯格明子晶格的莫尔现象 26) 中研究了
这种不可公度 DW阶。
当排序向量 Q为零时，晶格平移不变，即单元胞

未发生变化。认为没有强烈的驱动力导致“DW”有
序，并且在单元胞内调制阶参数。这是因为单粒子谱
中没有形成间隙的对称性原因。因此，是否发生Q = 0
有序取决于所考虑系统的细节。然而，当系统具有非
等腰对称性（nSSs）时，这种简单的预期并不成立。众
所周知，在非等腰系统中，由对称操作保护的额外简
并出现在布里渊区边界上 27)。即使通过带有 Q = 0的
有序也能打破这种 nSS。这导致在原始具有 nSSs 系
统中的电子态简并的布里渊区边界形成部分间隙。28)

在本通信中，我们展示了晶格单元中的亚晶格自

由度可以引起非对称科恩晶体系统中的 Q = 0“皮尔
斯”跃迁。我们将通过使用简单的二维模型来引入一
个直观的图像。然后，我们将讨论这种相变确实实现
在非对称四边形化合物 CeCoSi29) 中，在那里我们使
用了具有最近邻科恩交换相互作用的扩展科恩晶格。
我们表明向各向异性科恩单态相转变导致在 BZ边界
上形成单粒子能隙。据我们所知，CeCoSi是第一个实
际材料候选者，其中由Ghaemi和 Senthil30)理论上提
出的跨位点各向异性科恩单态“序”得以实现。
一维锯齿模型。—为了直观地理解非对称型布里

渊区边界能隙的形成，让我们讨论沿 x方向具有两个
晶格点的一维锯齿链中的简单模型，如最近所讨论的
28)。图 1展示了三种代表性的电子轨道模式及其能量
色散 εkx：(a) 无对称性破缺的均匀各向同性配置，(b)
由阶梯奇数势引起的各向异性配置，以及 (c) 子晶格
对称性被破坏的情况。对于 (a)和 (b)，仍然存在非对
称操作，例如，绕 x方向的 (C2x|

a
2 )次螺旋转操作，其
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π/|a|
kx

0

(b) (c)
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图 1. 示意图电子构型和能量色散 εkx 沿着 kx。(a) 各向同性和 (b) 奇偶
混合局部构型，保留了锯齿链中的 nSSs。(c) 子晶格对称性破坏构型，在
此构型中没有 nSSs。水平线代表化学势。
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图 2. (a) 铈钴硅的晶体结构。(b) 在 xy平面上单层的顶视图。晶胞由黑
色线条包围，跳跃参数 t 和 t′，以及 Kondo 耦合 J 被示意性地表示出来。
(c) f1位点周围的局部序参量，φα = 1

4

∑
i− j Cα,i− jφi− j：α =A、B、X 或 Y。键

旁边的数字表示线性组合中的系数Cα,i− j。类似的定义适用于 f2站点的 {φ′}。

中 a是基本平移矢量。由于 BZ边界波矢在 (C2x|
a
2 )下

保持不变，在 kx = π/|a|处至少存在两次简并。相反，
在图 1(c)所示的情况下，非对称操作丢失，导致 BZ
边界的能隙打开。
这些示例告诉我们一个可能的机制，即在非对称

Kondo晶格系统中的 Q = 0DW 状态。假设近局域电
子在其布里渊区边界附近具有费米面（FSs），在那里
存在非对称简并性。参见图 1中的水平线（化学势）。这
些 FSs 倾向于在 nSS 被某些电子序破坏时被带隙化，
并且获得正的能量增益 [图 1(c)]。关键因素是，nSS保
证了布里渊区边界处的简并性和近局域性质，因此在
Kondo 系统中实现了巨大的能量增益。
这 个 铈 钴 硅 化 合 物 。—CeCoSi 是 四 方

Kondo 格子系统之一，其空间群为 P4/nmm(D7
4h,

No. 129)29,31,32)，如图 2(a) 所示。存在四种非对
称操作：gh ≡ (σh|

a+b
2 ),gx ≡ (C2x|

a
2 ),gy ≡ (C2y|

b
2 ) 和

gd ≡ (C′2|
a+b

2 )。见图 2(b)。该化合物在转变温度
T0 ' 13K 和 TN ' 9.4K 33,34) 处表现出两个连续的相
变。最低-T -相已被确认为一种简单的奈尔有序，磁矩
大致沿着 x(a)方向。35) 详细 X射线 36) 和核磁共振/
核四极共振 37,38)实验已经阐明了对于 TN < T < T0的
中间-T -相是一种均匀电序，伴随有晶格畸变，其对称
性为 {yz, zx}类型 39)。
该顺序的机制尚不清楚，尽管早期的理论研

究 40,41) 表明，在 Ce位点处的 f 电子的晶场（CEF）
基态是 Γ7 克来默双重态 42) ，没有四极矩矩阵元。此
外，第一和第二激发CEF态分别位于 ∆E ' 122(Γ7) K
和 163 K (Γ6)。难以想象在 T0 � ∆E处由基态和激发
CEF状态之间的四极矩引起的四极矩序。
另一个问题是压力 (P)对 T0

29,31)的影响。随着 P

的增加，T0 迅速增至 T ' 40K，在 P ' 1.5GPa 处与
TN 中的行为形成对比；它几乎不受 P 影响，甚至在
P ' 1.5GPa 时消失。然后，T0 在高于 P '1.5 GPa 的
情况下迅速下降，并在 P ' 2.2GPa 处消失。据报道，
在更高的压力下，低温时可能再次发生结构转变，大
约在 P ∼4 GPa 以上 43,44)，这似乎是一个纯粹的结构
转变，与电子起源无关，不同于较低压力下的相。
同时，电阻率在 T0

29)附近表现出一个驼峰，这表
明一些 FSs被打开了能隙。这种能隙打开的特征也在
光学反射光谱 45)中被报道过。此外，非弹性中子实验
报告在环境压力下大约 ω '2.5 meV 处存在动量无关
的激发。随着 P的增加，激发能量也随之增加，这与
T0

35)的增加一致。也很可能是 T0 与科尔多能标 TK 相
关，而 TN，与 RKKY相互作用成正比，并非 46)。
上述谜团可以通过将低于 T0 的中间阶与 Kondo

屏蔽关联起来得到解决。由于 CeCoSi中的传导电子
主要由 Cod 电子组成，因此 Kondo 耦合是位间形式
的。确实，这样的耦合已在第一性原理计算 47) 中报
道。nSS破缺可以通过实现非异性位点 Kondo单态来
发生，其有序矢量为 Q = 0，正如在引言 30)中提到的
那样。这样的顺序可以打破 CeCoSi中的 nSS，并且电
阻率中的驼峰是由与阶参数成正比的 BZ边界间隙引
起的，只有当高压下阶参数足够大时才会变得显著。
关于在 P > 1.5GPa 下 T0的快速下降，最近报道的 44)

中所述铈价态的突然变化最有可能抑制了科尔德昂能
量尺度。在这篇通讯中，我们专注于 T0处的有序机制，
并不讨论 T < TN的价态转变和平凡的尼埃尔序，以便
使我们的分析更加清晰。
模型.—我们研究了具有格点间耦合 Ji j 的 Kondo

晶格模型，该耦合存在于第 i 个位置的局域自旋 Si

和第 j 个位置的传导电子自旋 s j 之间：HK = Hc +∑
i j Ji jSi ·s j.这里，Hc是传导电子跃迁项和化学势 µ项。

s j =
1
2

∑
σσ′(σ̂)σσ′c

†

jσc jσ′是传导电子自旋算符，其中 c jσ

(σ =↑, ↓) 是第 j个位置的传导电子湮灭算符，而 σ̂是
Pauli矩阵的向量。众所周知，从属粒子平均场近似可
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以捕捉 Kondo屏蔽的精髓 48)，我们采用 Abrikosov费
米子表示局部自旋为 Si =

1
2

∑
σ,σ′=↑,↓ f †iσ(σ̂)σσ′ fiσ′，在局

部约束下，
∑
σ f †iσ fiσ ≡

∑
σ n f iσ = 1。49)。为此引入拉格

朗日乘数 λi 通过将项
∑

i λi(
∑
σ n f iσ − 1)添加到 HK 中。

现在，我们讨论CeCoSi的简化模型。过渡金属位
点上的导电电子具有磁性关联，正如在 LaMnSi50) 和
CeMnSi51,52) 中报道的那样，在室温下存在反铁磁有
序。我们构建了一个最小模型，其中包括Co位点处的 d

电子和Ce位点处的局域自旋，为了简单起见忽略了 Si
位点上的电子以及轨道自由度 [图 2(b)]。我们明确表
示位置 r j 和亚格子指数 m = 1, 2为 fmσ(r j)和 cmσ(r j)。
通过使用傅里叶变换 fkmσ = N−1/2 ∑

j eik·r j fmσ(r j)和对
c算子的变换，哈密顿量写为 H =

∑
kσ ψ

†

kσHkψkσ，其
中 ψ†kσ = ( f †k1σ, f †k2σ, c

†

k1σ, c
†

k2σ)和

Hk =

 Λ̂ −4Ĵ
−4 Ĵ† ε0kσ̂

0 − 4tc′xc
′
yσ̂

x

 , Λ̂ = diag(λ1, λ2). (1)

这里，ε0k=−2t′(cx+cy)−2tzcz−µ，且 cx,y=cos
(
kx,ya

)
，c′x,y =

cos
(
kx,ya/2

)
，以及 cz=cos(kzc)。t(t′) 是在 xy平面上的

(下一个)近邻跃迁，而 tz 是沿 z方向的近邻跃迁。在
这项研究中，我们使用了参数化方法来描述 x2 − y2 轨
道上的 c1,2 电子，这些电子向 Ce原子扩散；t < 0和
t′, tz > 0。在第一性原理计算 47)中，报告了 Coxy轨道
在接近 FS的电子状态中的重要性。我们的参数化方
法也可以通过替换 kz → kz + π和粒子空穴变换来应用
于此类情况。Ĵ 矩阵由

Ĵ = J

(φA − φB)c′y + iφYs′y (φA + φB)c′x + iφXs′x
(φ′A + φ

′
B)c′x + iφ′Xs′x (φ′A − φ

′
B)c′y + iφ′Ys′y

 , (2)

给出，其中 s′x,y = sin
(
kx,ya/2

)
。我们介绍了图 2(c)

中列出的 〈φi− j〉 的线性组合：对于包括 f1 的键使
用 φ ≡ (φA, φB, φX, φY)，以及包括 f2 算子的 φ′ ≡

(φ′A, φ
′
B, φ

′
X, φ

′
Y)。它们通常是复变量。在某些情况下，

平凡的局域规范变换 fkmσ → eiθm fkmσ 使得非磁性/磁
性和宇称偶/奇序之间的区别模糊不清。在这种情况
下，我们通常将它们视为非磁性和宇称偶的情况。
二级相变温度 Tc 可以通过以下线性自洽方程从

高 T 紊乱相确定

1 =
J
N

∑
k

[
g2

k+

εk+
tanh

(
εk+
2Tc

)
+

g2
k−

εk−
tanh

(
εk−
2Tc

)]
, (3)
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图 3. (a) 相图作为 T 和传导电子填充 ν的函数对于 t = −0.5,t′ = 0.3,tz =

0.1和 J = 0.3。φ的示意图配置也显示出来了。(b)–(g)φ的示意图配置。键
的颜色和粗细分别表示 φ的符号和大小。球体是如图 2所示的 Ce、Co 和
Si 原子。为了简单起见，展示了主要的对称性破缺场。在 (g) 中，箭头指
示的是纯虚部序参量，朝向 Ce（大橙色球体）的方向为正。

其中 εk± = ε0k ± 4tc′xc
′
y 是导电电子能带色散对于 〈φi j〉 =

0，而 gk±是依赖于序参数的形式因子作为 gk± = c′x±c′y
对于 φA，gk± = c′x∓c′y对于 φB和 gk+ = gk− =

√
2s′x(y)对

于 φX(Y) 序。由于 T ≥ Tc 存在子晶格规范对称性，因
此只需考虑 φα = φ′α(α = A,B,X,Y)，具有 φα = −φ′α的
阶给出相同的 Tc。在 Tc以下，稳定构型以自洽的方式
确定。对于仅有“单个不可约表示”的相。序参数如
φ = φ′ = (φ, 0, 0, 0)，退简（φ′ ↔ −φ′）即使在有序相
中也保留下来。参见表 I中的 A、B和 E相。请注意，
均匀的 φA“序”与 A1g 不可约表示相关，这是一个众
所周知的现象，归因于平均场近似，因为这并没有打
破任何对称性；应将其视为 Kondo能量尺度 TK。
结果。—首先，我们将展示作为 T 函数的相图，并

通过改变每个单元格的传导电子填充 ν来在图 3中显
示。存在七种对称性破缺相：B和 E具有 φA = φ

′
A = 0

和 εg,u，ε′g ε以及具有有限 φA和 φ′A的 ε
∗，如图 3(b)–(g)

和表 I所示。A相是如上所述的普通Kondo单态过渡。
在 ε∗相中，由于 φX,Y是复数，时间反演对称性也被破
坏了。基本上，Tc由方程（3）给出，除非化学势接近
带顶 ν ∼ 2，并且向 ε′g 相的转变是一阶的。我们还发
现了一个无均匀解的相分离区域 [图 3(a)中的阴影区

3
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表 I. 序参量候选者与不可约表示。（第四列）在 D4h 群中，以及有序状
态下剩余的代表性 nSS 操作（第五列）。δ和 η是实数。由于局部规范变换
φ′ ↔ −φ，具有 gerade 和 ungerade 的构型对于 A、B 和 E 来说是简并
的。请注意，εu、ε和 ε∗相位破坏了反演对称性，最后一个还破坏了时间反
演对称性。

type φ φ′ irreps. nSS symmetry

A (1, 0, 0, 0) φ A1g gh,x,y,d 1

B (0, 1, 0, 0) φ B1g gh,x,y x2 − y2

E (0, 0,±1, 1) −φ Eg gh yz ± zx

εu (φ,−δ, 1, 0) φ Eu gh, gx x

(φ,+δ, 0, 1) φ gh, gy y

εg (φ,+δ, 0, 1) (φ,+δ, 0,−1) Eg gx yz

(φ,−δ, 1, 0) (φ,−δ,−1, 0) gy zx

ε′g (φ, 0, 1, 1) (φ, 0,−1,−1) Eg gd yz + zx

(φ, 0, 1,−1) (φ, 0,−1, 1) gd yz − zx

ε (φ,−δ, 1, η) (φ,−δ, 1,−η) Eu+Eg gx x + ηyz

(φ,+δ, η, 1) (φ,+δ,−η, 1) gy y + ηzx

ε∗ (φ,+δ, 1, iη) (φ,+δ, 1,−iη) Eu+iEg gx x + iηyz

(φ,−δ, iη, 1) (φ,−δ,−iη, 1) gy y + iηzx

域]。对于 ν . 1，各向异性的科恩相 B和 E单独出现。
当化学势处于 nSS简并区域（ν & 1）时，普通的科恩
屏蔽（A 相）首先发生，然后各种类型的 nSS 破缺序
可以产生。
图 4展示了杂化带的能带色散，对于 (a)εg 相和

(b)ε′g相。颜色代表了几组 T 的色散，显示出 BZ边界
间隙打开。见 X′–M和 A–R′ 在 (a)，此外，在 (b)中
还有 X–M和 A–R。在 A相中，没有对称性破缺，并
且所有 nSS都保留。这确保了电子带简并，例如，在
每个自旋的 BZ边界上的 kz = 0和 π平面上。当 nSSs
被破坏时，这些简并会被解除。对于如图 4(a)所示具
有 yz 类型序的 εg 相，沿 X′–M 和 A–R′ 的简并被解
除，而沿 X–M和 A–R则没有。这些结果可以这样理
解。沿着 X–M 和 A–R，能量本征态也可以通过镜像
操作（y→ −y）的本征值来表征。在这个相位中，通过
gx = (C2x|

a
2 )对称性操作，ky → −ky 以及镜像本征值的

符号被反转。这意味着在 X、R、M 和 A 点，具有相
反镜像本征值的两个本征态是简并的。对于 kx = π平
面上的其他一般 k点，反演对称性（k→ −k）的存在
确保了简并性。查看 X–R 和 R′–X′在图 4(a) 中的区
别。相比之下，在 X′–M和 A–R′上，本征态不能被视
为镜像本征态。因此，上述推理不成立。当 φX = −φ

′
X

-2

-1

 0

           X       M          Γ         X'      M       A       R'        Z          A       R        Z       Γ       X      RR'     X'    

en
er

g
y

bare yz (T = 0.12) (T = 0.11)(T = 0.13) yz 
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           X       M          Γ        X'      M       A       R'        Z          A       R        Z        Γ       X      RR'     X'    
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g
y

bare zx+yz (T = 0.07) (T = 0.05)(T = 0.08) zx+yz 

(b)

(a)
εg

�

εgA

εgA εg�

Γ
X

MX' A

R
Z

R'

kx

ky

kz = 0

kx

ky

kz = π/c 

μ = 1.2

μ = 1.4

图 4. 带分散沿着高对称路径对于 (a)µ = 1.2和 (b)µ = 1.4，其中 J和 t的
情况与图 3中相同。位置标签在 (a) 中的 kz = 0和 π/c平面中表示。裸分散
（细黑线）和 A 相的分散（粗红线）在 BZ 边界处有简并。在 (a)中，yz类
型 εg相出现在 T ∼ 0.12之下，并且 ky = π的BZ边界简并被解除，而 kx = π

的则保持不变。在 (b)中，zx+ yz类型 ε′g相出现在 T ∼ 0.07之下且没有BZ
边界简并。

和 φY = −φ
′
Y 都是有限时，布里渊区边界简并被解除。

请注意，仍然存在对角二线螺旋对称性 gd，但这不会
在布里渊区边界引起简并。
至于 B和 εu相，存在水平滑移对称性 gh，因此保

留了布里渊区边界的简并。
讨论。—我们已经证明，各向异性的 Kondo 单重

态相如 εg 和 ε′g 可以在非对称 Kondo 系统中实现。事
实上，ε′g 相与 CeCoSi 中报道的 TN < T < T0 情况一
致。由于 εg和 ε′g相之间的差异仅仅是二维不可约表示
内的不同线性组合，它们的能量相近，自然会彼此相
邻出现。当从高-T 相过渡为二级相变时，其中一个被
青睐，这是由自由能中的四阶系数决定的 34,39)。值得
注意的是，在磁场 ‖下确实实现了 εg 类型的相变 34)。
在最近的一次 53)拉曼散射实验中，结果被解释为

两个 Ce位点上的 f 电子之间直接（自旋依赖）杂化
的表现，以及在中子实验中 T0 下方 ω ∼ 2.5meV的激
发之间的关系。从我们的角度来看，这些激发可以与
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伴随 BZ边界间隙打开形成的各向异性科尔德单态相
关联，但需要对这一问题进行详细的分析。尽管抑制
机制 T0 未被包含在我们的模型中，且随着 J 的增加，
Tc 最终也有所增加，我们预计由于压力下的 Ce价态
变化，这种抑制必然会发生，正如 x射线衍射研究 44)

和最近的计算 54) 所建议的那样。本文中探讨的电子
不稳定性和通过电子-声子耦合实现的实际晶格畸变
之间的相互作用也留待未来的研究。
摘要。—我们研究了具有格间耦合的科尔多系统

中的非对称性破缺。各向异性科尔多单态秩序可以解
释在 CeCoSi 中观察到的神秘秩序，例如压力下转变
温度的增加和间隙形成的特征，以及低能标下局部电
子状态中四极自由度的缺失。我们的结果不仅提出了
CeCoSi中可能的微观阶参数，而且还提出了一种独特
的 BZ 间隙形成机制，类似于具有非对称性简并性的
科尔多晶格系统中的 Peierls 机制。
致谢。—作者衷心感谢与田田、矢永、山田、石

藤、日高、松村和长谷川关于 CeCoSi 的有益讨论。
本工作得到了日本学术振兴会科学研究补助金（补
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